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Abstract of DE3906019 

Dihalobenzene derivatives of the formula I R<1>-A<1>-Z<1>-A<2>-(Z<2>-A<3>)n-R<2> in which 
R<1>, R<2>, A<1>, A<2>, A<3> Z<1>, Z<2> and n are as defined in Claim 1, their preparation and 
their use as components of liquid-crystalline media. 
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<§) Dihalogenbenzolderivate 

Dihalogenbenzolderivate der Formel I, 
R'-Ai-Zi-A2-(Z2. A 3) n .R2 

worin Ri, H\ A\ A2, A3 zi, Z* und n die in Patentanspruch 1 
angegebeno Bedeutung haben, deren Herstellung und ihre 
Verwendung als Komponenten f lussigkristalliner Median. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Dihalogenbenzolderivate denFormel I 
Ri-A'-Z^AM^-AVR 2 I 
worin 

R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Perfluoraikylgruppe 
mit jeweils 1-15 C-Atomen, worin. audi eine oder mehrere CH r oder CF 2 -Guppen durch eine Gnippierung 
ausgewahlt aus der Gruppe -O-, -S-, -CO-, -0-CO-, -S-CO-, -0-COO-, -PO-S-r, 
_CO— O-, -E— , — CH-Halogen— und — CHCN— oder auch eine Kombination von zwei dieser Gruppie- 
rungen ersetzt sein kdnnen, wobei zwei Heteroatome nicht direkt verknupft sini einer der Reste R 1 und R 2 auch 

H, F, a Br, CN, COOH, OH, SH, NH* NO* -NCS, NC oder SF 3 , 

E CR J =CR 4 CR 3 CR 4 oder C=C 

\ / 
O 

R 3 , R 4 jeweils unabhangig voneihander H, Alkyl mit 1 - 6 C-Atomen, F, Q, Br, CF& CN, 

Z l und 2? jeweils unabhangig voneinander — CO— O— , — O— CO— , — CH 2 CH 2 — , --CH 2 — O-, — O— CH 2 — , 
-N«CH 2 -, -CH 2 -N-, -CH 2 ^CO-, -CO-CH2-, — N«N— , -NO~N- -N-NO-, -C=C- 
oder eine Einfachbindung, 

A 1 , A 2 , und A* jeweils unabhangig voneinander eine unsubstituierte oder durch Halogen, Nitnl und/oder Alkyl 
ein- oder mehrfach substituierte 1,4-Phenylengruppe, worin auch eine oder mehrere CH-Gruppen durch N 
ersetzt sein kdnnen, 1,4-Cycloh^cylengruppe, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte CH2-Gruppen durch 
p und/oder S ersetzt sein kdnnen, 1,4-Cyclohexenylengruppe, 1,4-Bicyclo (2&2)-octylengruppe, Piperidin-l,4-d^ 
ylgruppe, Naphthalin-2,6-diylgruppe, Decahydronaphthalin-2,6-diylgruppe oder 1,23,4-Tetrahydronaphthalin- 
2,6-diylgruppe und 
h 0, 1,2 oder 3 bedeutet; 
mit den MaBgaben, daB 

a) mindestens einer der Ringe A 1 , A 2 und A 3 23-Dihalogen-l,4-phenylen bedeutet, und 

b) falls einer der Ringe A 1 , A 2 und A 3 eine 23-DichloM,4-phenylengruppe ist, Z 1 und Z 2 jeweils unabhangig 
voneinander nur -CH 2 CH 2 -, -CH 2 0-, -0-CH 2 -, -N=CH 2 -, -CH 2 =N-, -CH 2 CO-, -CO- 
CH 2 — , — N=»N— , — NO«N— , — N«NO— , -CaC- oder eine Einfachbindung, 

oder einer der Reste R 1 und R 2 nur F, CI, Br, CN,NCS,NC oder SF 5 bedeutet, 

c) falls einer der Ringe A 1 , A 2 und A 3 eine 2^-Difluor-l,4-phenyIengruppe ist und die flbngen Ringe A 1 , A 2 
und A 3 1,4-Phenylengruppen sind, mindestens eine Gruppe Z 1 und Z 2 von einer Einfachbindung verschieden 
ist, oder einer der Reste R 1 und R 2 nur F, d, Br, CN, NCS, NC oder SF 5 bedeutet, 

d) falls einer der Ringe A 1 , A 2 und A 3 eine 2,3-Difluor-l,4-phenyiengruppe ist, einer der Ringe A 1 , A 2 und A* 
eine 1,4-Phenylengruppe ist, und einer der Ringe A 1 , A 2 und A 3 eine Cyclohexylengruppe ist, mindestens 
eine Gruppe Z 1 und 2? von einer Einfachbindung verschieden ist 

Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden Cyc eine 1,4-Cyclohexylengruppe, CCN eine l-(4)-Cyano- 

I, 4-cyclohexylen-, Che eine 1,4-CyciohexenyIengruppe, Dio eine l,3-Dioxan-2£-diylgruppe, Dit eine 1,3-Dithian- 
2^-diylgruppe, Bco eine l,4-Bicy!o[2^2]octylengruppe, Pip eine Piperidin-l,4-diylgruppe, Phe eine 1,4-Phenylen- 
gruppe, Pyd eine Pyridin-2,5-diylgnippe, Pyr eine Pyrimidin-2^-diylgruppe, Pyn eine Pyridazin-2^-diylgmppe, 
wobei diese Gruppen unsubstituiert und substituiert sein konnenJPheX bedeutet eine Gruppe der Formel 




wobei X im folgenden vorzugsweise Chlor oder Fluor bedeutet 
PheX 2 bedeutet eine Gruppe der Formel 

X, X, 



wobei Xi Und X 2 im folgenden vorzugsweise Chlor und/oder Fluor bedeuten. 

Die Verbindungen der Formel I konnen als Komponenten flQssigkristalliner Phasen verwendet werden, 
insbesondere fOr Displays, die auf dem Prinzip der verdrillten Zelle, dem Guest-Host-Effekt, dem Effekt der 
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Deformation aufgerichteter Phasen oder detn Effekt der dynamischen Streuung beruhen. 

Verbindungen der Formel I mit negativer Anisotropic der Dielektrizitatskonstante (As~6i—ex <0, wobei ci 
die Dielektrizitatskonstante entlang der MolekGlIangsachse und 6± die Dielektrizitatskonstante senkrecht dazu 
bedeuten) werden in einem elektrischen Feld mit ihren MoIekQllarigsachsen senkrecht zur Feldrichtung ausge- 
richtet Dieser Effekt ist bekannt und wird zur Steuenmg der optischen Transparenz in verschiedenen Flussigkri- 
stallanzeigen ausgenOtzt, so z.B. in FlQssigkristallzeUen vom Lichtstreuungstyp (dynamische StreuungVvom 
sogenannten DAP-Typ (Deformation aufgerichteter Phasen) oder vom Gast/Wirt-Typ (guest host interaction! 

Bei Verwendung eines FlQssigkristalls mit positiver dieiektrischer Anisotropic wird dessen homogene Orien- 
tierung (welche durch Behandlung der Plattenoberflache erreicht wird) durch Anlegen einer Spannung homdo- 
trop ausgenchtet, d. h. die Zelle wird von "farbig* auf "farblos" geschaltet Auf diese Weise werden farblose 
Zeichen auf farbigem Untergrund angezeigt DemgegenQber wird bei Verwendung eines FlQssigkristalls mit 
negativer dieiektrischer Anisotropic dessen homdotrope Orientierung (durch Behandlung der Plattenoberfla- 
che) durch Anlegen einer Spannung parallel zu den Elektrodenoberflachen ausgenchtet, wodurch die Anzeige 
farbiger Bfldelemente auf farblosem Untergrund ermdglicht wird 

Ferner wurde zur Verbesserung des MultiplexvcrMltnisses bei der Multiplex-Ansteuerung von FlOssigkri- 15 
stallanzeigen, insbesondere von Drehzellen und Guest/Host-Zellen, erne Zwei-Frequenz-Matrix-Adressierung 
vorgeschlagen (z. B. Deutsche Offenlegungsschriften 28 56 134 und 29 07 940). Hierbei wird der Umstand ausge- 
nQtzt, dafl-die dielektrische Anisotropic von FlQssigkristallen, welche beim Anlegen einer niederfrequenten 
Spannung erne positive Anisotropic der Dielektrizitatskonstante besitzen, bei hohen Frequenzen negativ wird 
Um die kapazitiven Veriuste klein zu halten, sollte die "Cross-over-Frequenz" f c (dielektrische Relaxationsfre- 20 
quenz, bei welcher wird) derartiger Flussigkristalle moglichst niedrig sein und nicht Qber etwa 20 kHz 

liegen. Ferner soilte der absolute Betrag der dielektrischen Anisotropic sowohl unterhalb als auch oberhalb der 
Cross-over-Frequenz moglichst groB sein. Es hat sich jedoch gezeigt, daB die Substanzen, welche fQr das 
Zwei-Frequenz-Verfahren besonders geeignet sind, bei Frequenzen oberhalb der Cross-over-Frequenz im 
allgemeinen eine kleinere absolute dielektrische Anisotropic aufweisen als unterhalb der Cross-over-Frequenz, 25 
Dieser Nachteil konnte behoben werden durch Zusatz von Verbindungen mit negativer dieiektrischer Anisotro- 
pic und gecignetem Relaxationsverhaltea 
Weiterhin eignen sich Verbindungen der Formel I als Komponenten chiral getilteter smektischer Phasen. 
Chiral geultete smektische flussigkristaUine Phasen mit ferroelektrischen Eigenschaften kdnnen hergestellt 
werden, m dem man Basis-Mischungen mit einer oder mehreren getilteten smektischen Phasen mit einem 30 
geeigneten chiralen Dotierstoff versetzt (LA. Veresnev et al„ Mol. Cryst Uq. Cryst. 89, 327 (1982); HJR. Brand et 
aL, J. Physique 44 (lett), L-771 (1983). Solche Phasen kdnnen als Dielektrika fur schneU schaltende Displays 
verwendet werden, die auf dem von Clark und Lagerwall beschriebenen Prinzip der SSFLC-Technologie (NA* 
Clark und S.T. Lagerwall. AppL Phys. Lett 36, 899 (1980); USP 43 67 924) auf der Basis der ferroelektrischen 
Eigenschaften der chiral getilteten Phase beruhen. ^ 

Es sind bisher bereits eine Reihe von flQssigkristallinen Verbindungen mit schwach negativer dieiektrischer 
Anisotropic synthetisiert worden. Hingegen sind noch relativ wenig FlQssigkristaUkomponenten mit groBer 
negativer Anisotropic der Dielektrizitatskonstante bekannt Zudem weisen letztere im allgemeinen Nachteile 
auf, wie z. R schlechte Ldslichkeit in Mischungen, hohe Viskositat hohe Schmelzpunkte undchemische Instabili- 
tat Es besteht daher em Bedarf an weiteren Verbindungen mit negativer dieiektrischer Anisotropic die es 40 
erlauben, die Eigenschaften von Mischungen fur verschiedenste elektrooptische Anwendungen weiter zu ver- 
bessem. 

FlQssigkristaUkomponenten mit negativer dieiektrischer Anisotropic welche zwei oder drei Qber Carboxyi- 
gruppen oder Kovalenzbildung verknQpfte Ringe und eine oder mehrere seitliche Gruppen, wie Halogen, Cyano 
oder Nitrogruppen aufweisen, sind bekannt aus DE 22 40 864, DE 26 13 293, DE 28 35 662, DE 28 36 086 und EP 43 
0 23 728. ^ tJ 

In der EP 0 84 194 werden in einer breiten Formel die hier beanspruchten Verbindungen umfaBt Jedoch sind 
dort keine Einzelverbmdungen der erfindungsgemaBen Formel genannt Der Fachmann konnte somit aus dem 
Stand der Technik weder in einfacher Art und Weise Synthesemdglichkeiten fQr die beanspruchten Verbindun- 
gen entnehmen noch erkennen, daB die erfindungsgemaBen Verbindungen Qberwiegend gQnstig gelegene 50 
Mesophasenbereiche aufweisen und sich durch eine groBe negative Anisotropic der Dielektrizitat bei rfeichzei- 
tiger niednger Viskositat auszeichnea 

Auch fehlt dort jeglicher Hinweis auf die Mdglichkeit des Einsatzes der erfindungsgemaBen Verbindungen in 
Displays, die auf der SSFLC-Technologie beruhen, da die dort beanspruchten Verbindungen geringe smektische 
Tendenzen aufweisen. 00 

Weiterhin sind Dibenzoesaureester des 23-DicWorhydrochinons bekannt (z. B. Bristol et aL, J. Org. Chem. 39, 
3138 (1974) oder Cianderman et aL, J. Am. Chem, Soc. 97, 1585 (1975)), die allerdings monotrop sind bzw. sehr 
Weme Mesophasenbereiche aufweisea Die von Eidenschink et aL beschriebenen Ester der 4-Hydroxy-23-di- 
chlorbenzoesaure (Angew. Chem. 89, 103 (1977)) besitzen ebenfalls nur schmale Mesophasenbereiche. 

Die PCT/EP 87/00515 enthait eine allgemeine Formel, welche auch Difluorphenyl-Verbindungen beinhaltet, 60 
und es wird dort 4-Ethoxy-4"-pentyl-23-difluorterphenyl als BestandteU von ECB-Mischungen beschrieben. 

pie aus der DEOS 2933563 bekannten 4-Alkyl-2^cWorphenyl-4^alkylbicyclohexyi-4-(^bonsaw^ 
erlauben wegen lhrer hohen Viskositat keine technische Anwendung. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde stabile, flQssigkristalline oder mesogene Verbindungen mit einer 
groBen negativen Anisotropic der Dielektrizitat und gleichzeitig geringer Viskositat aufzuzeigen. 65 

Es wurde gefunden, daB die Verbindungen der Formel I als Komponenten flQssigkristalliner Phasen vorzQg- 
hch geeignet sind. Insbesondere sind mit ihrer Hilfe stabOe flussigkristaUine Phasen mit breitem Mesophasenbe- 
reich und vergleichsweise niedriger Viskositat herstellbar. 
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Weiterhin eignen rich die Verbindungen der Formel I als Komponenten chiral getilter smektischer flOssigkri- 

$t MU e derSdtsteUung der Verbindungen der Formel I wird aufierdem ganz allgemein die Palette der flOssig- 
kristallinen Substanzen, die sich unter verschiedenen anwendungstechnischen Gesichtspunkten zur Herstellung 
flussigkristallinerGemische eignen, erheblich verbreitert ...... ., • j a ui 

Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten Anwendungsbereich. In Abhangigkeit von der Auswanl 
der Substituenten konnen diese Verbindungen als Basismaterialien dienen, aus denen fitoigknstaUine Phasen 
zum flberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es kdnnen aber auch Verbmdungen der Formel I ntoigknstal- 
linen Basismaterialien aus anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, urn beispielsweise die dielektrische 
und/oder optische Anisotropic und/oder die Viskositit und/oder die spontane Polarisation und/oder die Phase* 
bereichemd/cider den TUtwmkel und/oder den Pi^ - 

Die Verbindungen der Formel I eignen sich ferner als Zwischenprodukte zur Herstellung anderer Substanzen, 
die sich als BestandteileflOssigkristallinerDielektrikaverwendentassea • 

Die Verbindungen der Formel I sind in reinem Zustand farblos und bilden flOssigknstalbne Mesophasen in 
einem fur die elektrooptische Verwendung gflnstig gelegenen Temperaturbereichv Chemisch, thennisch und 
gegeriLichtsindsiesehrstabiL .... , .. ,. . _ . _ 

Gegenstand der Erfindung sind somit die Verbindungen der Formel I, insbesondere die Verbindungen der 

Formeln A, B und C, 



R 5 — (0)„- 



F F 

-<^>]-<g>-co-o^^- 



OR' (A) 



F F 

R 5_coo-<Q)>-^0>- OR4 ® 

F F 

R 5 -o-^^-<Q>-co-o-<g>-R 6 (C) 



worui' 

R s und R« jeweils unabhangig voneinander Alkyl mit 1 - 15 C- Atomen und m, p, und o 0 oder 1 bedeutet 

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der Verbindungen der Formel I als Komponenten 
flOssigkristalliner Phasen. Gegenstand der Erfindung sind ferner flussigkristalline Medien mit einem Gehalt an 
mindestens einer Verbindung der Formel I, sowie FlussigkristaU-Anzeigeelemente, die derartige Phasen enthal- 
ten. Derartige Phasen weisen hesonders vorteilhafte elastische Konstanten auf, und eignen sich wegen ihrer 
niedrigen^a'e-WertebesondersfQrTFT-MischungeiL o , „ . „ • v t 

Vor- und nachstehend haben R>. R 2 , A», A 2 , A 3 , Z', Z* und n die angegebene Bedeutung, sofern mcht 
ausdrucklfchetwasanderesvermerktist . _. . ^ut nrma i n 

Die Verbindungen der Formel I umfassen dementsprechend Verbindungen mit zwei Rmgen der Teilformeln 

la und lb: 

R^A'-Z'-A^R 2 (la) 
R'-A'-A 2 -R 2 (lb), 
Verbindungen mit drei Ringen der Teilformeln Ic bis le: 

ri.A»-A 2 -A 3 -R 2 (Ic) 
Ri-A'-Z'-A^-R 2 . (Id) 
R«-A'-Z«-A 2 -A 3 -R 2 (Ie), 
Verbindungen mit vier Ringen der T«lfonneln If bis Ik: 

R»-A«-A 2 -A 3 -A 3 -R 2 (If) 
Ri-A«-Z'-A 2 -A 3 -A 3 -R 2 (Ig) 
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tf-A'-AW-AW (Ih) 
R'-A'-Z'-A^-A^-R 2 (Ii) 
R'-A'-Z'-A^-Z^-R 2 (Ij) 
R'-A'-Z'-A^-A^Z^-R 2 (Ik) 

sowie Verbindungen mit ftinf Ringen der Teilformeln II bis It: 
R»-A'-A 2 -A 3 -A 3 -A 3 -R 2 (U) 
R'-A'-Z^-A^A^A^R 2 (Im) 
Ri-A»-A 2 -Z 2 -A 3 -A 3 -A 3 -R 2 (In) 
R^A'-Z'-A^-A^-AMl 2 (lo) 
R^A'-Z^A^A'-tf-A^A'-R* (Ip) 
Ri-A«.Z l -A 2 -A 3 -A 3 -Z 2 -A 3 -R 2 (Iq) 
RM^V-AWA^&-A*-AML> (Ir) 
R»-A l -Z l -A 2 -Z 2 -A 3 -A 3 -Z 2 -A 3 4l 2 (Is) 
R^A'-Z^A^-A^-A^A'-R 2 (It) 

In den Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln bedeuten R 1 und R 2 vorzugsweise Alkyl, feraer 
Alkoxy mit 1 — 12 C-Atomen. 

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln, in denen einer der Reste RK R 2 
CN, F oder a bedeutet 

A 1 , A 2 und A 3 sind bevorzugt PheX* Cyc, Phe, Dio oder Pyr; bevorzugt enthalt die Verbindung der Formel I 
nicht mehr als jeweils einen der Reste Dio, Dit, Pip, Bi, Pyn, Pyr oder 2^-Dihalogen- 1,4-phenylen. 

Entsprechend der MaBgabe mindestens einer der Ringe A 1 , A 2 und A 3 sei 2£-Dihalogen- 1,4-phenylen, kann 
mindestens einer dieser Ringe auch 2-Fluor-3-chlor-l,4-phenylen l 2-Fluor-3-brom- 1,4-phenylen, 2-Fluor-3-jod- 
1,4-phenyIen, 2-Chlor-3-brom- 1,4-phenylen, 2-Chlor-3-jod- 1,4-phenylen, 2-Brom-3-jod- 1,4-phenylen, 2,3-Difluor- 
1,4-phenylen, 2,3-Dichlor- 1,4-phenylen, 2,3-Dibrom- 1,4-phenylen oder 2>Dijod- 1,4-phenylen bedeutea Bevor- 
zugt sind dabei die Ringe 2£-Dihalogen-l,4-phenylene, bei denen die Halogensubstituenten gleich sind wie 
23-DifluoM,4-phenyIen oder 23-Dichlor- 1,4-phenylen, besonders bevorzugt ist 23-Difluor- 1,4-phenylen. 

n ist vorzugsweise 0, 1 oder 2, insbesondere vorzugsweise 1. 

Die Gruppen Z 1 und Z 2 die gleich und verschieden sein kdnnen, sind vorzugsweise Einfachbindungen, in 
zweiter Iinie bevozugt -CO-O-, -O-CO-, -CsC- oder -CH^HrGruppe. Besonders bevorzugt 
sind Verbindungen der Formel I,worin alle Gruppen Z 1 und Z 2 Einfachbindungen sind oder nur eine Gmppe Z 1 
oderZ 2 -OO-O-, -O-CO-, —CsC— oder -CH 2 CH 2 - bedeutet 

Im Falle der 23-Difluor- 1,4-phenylen- Verbindungen bedeuten die der PheX 2 -Gruppe benachbarten Gruppen 
Z 1 oder Z 2 bevorzugt Einfachbindungen, -CsC—, -O-CO-, -CO-O- oder -CH 2 CH r Gruppen. 

Im Falle der 23-Dichlor-l,4-phenylen-Verbindungen bedeuten die der PheX 2 -Gruppe benachbarten Gruppen 
1} oder Z 2 bevorzugt Einfachbindungen, — CO— O— oder — O— CO— Gruppen. 

R 1 und R 2 weisen in den vor- und nachstehenden Formeln vorzugsweise 2—10 C-Atome, insbesondere 3—7 
C-Atome auf. In R 1 und R 2 kdnnen auch eine oder zwei CH 2 — bzw. CF 2 -Gruppen ersetzt sein, Vorzugsweise ist 
nur eine CH 2 -Gruppe ersetzt durch -O-, -CO-, —CsC—, -S-, -CH-CH-, -CH- Halogen- oder 
— CHCN— , insbesondere durch —O—, —CO— oder —CsC—. 

In den vor- und nachstehenden Formeln bedeuten R 1 und R 2 vorzugsweise Alkyl, Alkoxy oder eine andere 
Oxaalkylgruppe, ferner auch Alkylgruppen, in denen ein oder mehrere CH 2 -Gruppen durch eine Gruppierung 
ausgewahlt aus der Gruppe -O-, -O-CO-, -C=C-, -CH-CH-, -CH-Halogen- und -CHCN- 
oder auch durch eine Kombination von zwei geeigneten Gruppierungen ersetzt sein kdnnen, wobei zwei 
Heteroatome nicht direkt miteinander verknQpft sind. 

Einer der Reste R l und R 2 bedeutet bevorzugt auch Halogen oder CN. Halogen bedeutet F, CI oder Br, 
vorzugsweise F. Falls keiner der Reste R 1 und R 2 Halogen oder CN bedeutet, so haben R 1 und R 2 zusammen 
vorzugsweise 4— 16 C-Atome, insbesondere 4— 10 C-Atome. 

Falls R 1 und R 2 Alkylreste mit jeweiIs-4— 14 C-Atomen, in denen auch eine f Alkoxy" bzw. "Oxaalkyl") oder 
zwei ("Alkoxyalkoxy" bzw. "Dioxaalkyr) nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch O-Atome ersetzt sein kdnnen, 
bedeuten, so kdnnen. sie geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise sind sie geradkettig, haben 2, 3, 4, 5, 6 
oder 7 C-Atome und bedeuten demnach bevorzugt Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyt Heptyl, Ethoxy, Propoxy, 
Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy, ferner Methyt Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetra- 
decyl, Pentadecyl, Methoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy, Undecoxy, Dodecoxy, Tridecoxy oder Tetradecoxy. 

Oxaalkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl (=Methoxymethyl), 2-{=Ethoxymethyi) oder 
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3-Oxabutyl ( =2-MethoxyethylX 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-Oxaheptyl, 
2-, 3-, 4-, 5- 6- oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Oxanonyl, 2-, 3-, 4-. 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Oxadecyl. 

1.3- Dioxabutyl (= MethoxymethoxyX 13-, 1,4-, 2,4-Dioxapentyl, 1,3-, 1,4-, 13-, 2,4-, 23- oder 3,5-Dioxabexyl. 13-. 

1.4- ,13-,l,6-,2,4-,23-.2,6-,33-,3,6-oder4,6-DioxaheptyL 
Falls R 1 und R 2 einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CHrGruppe durch -S- ersetzt ist, so kann dieser 

Keradkettig und verzweigt sein. Vorzugsweise ist dieser Thiaalkylrest mit 1-10 C-Atomen geradketUg und 
bedeutet 2-Thiapropyl, 2 oder 3-Thiabutyl. 2-, 3- oder 4-Thiapentyt 2-, 3-, 4- oder 5-Thiahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 
6-Thiaheptyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-ihiaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Thianonyl oder 2-, 3-, 4-. 5-, 6-, 7-, 8- oder 

9- Thiadecyl. 

Besonders bevorzugt sind Alkylreste R 1 oder R 2 , in denen die der Gruppe A 1 , A 2 und/oder A 3 benachbarte 
CHrGruppe durch -S— ersetzt ist und bedeutet somit vorzugsweise Methylthio, Ethylthio, Propylttuo, Butylt- 
hio,Pentylthio,Hexylth^^ 

Falls R l und R 2 einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CHrGruppe durch -CR 3 =» CR 4 - ersetzt ist, so .and die 
Reste R 3 und R 4 bevorzugt gleich und bedeuten Wasserstoff. Dieser Alkenylrest kann geradketUg oder ver- 
zweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 2 bis 10 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Vinyl 
Prop-1-, oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl, Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder 
Hex-5-enyi, Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl, Oct-1-, 2-, 3-; 4-, 5-, 6- oder Oct-7-enyl Non-1-, 2-, 3-, 4 s 5-, 6-, 
/-oderNon-B-enylDec-l-^-^-^.S^e-^^a-oderDec-^enyL 

Falls R 1 und R 2 einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CfJrGruppe durch -°- TO- . oder .^^^T~ 
ersetzt ist, so kann dieser geradkettig oder verzweigt seia Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 2 bis b 
C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Acetyloxy, Propionyloxy, Butyryloxy, Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, 
Acetyloxymethyl, Propionyloxymethyl, Butyryloxymethyl, Pentanoyloxymethyl, 2-Acetyloxyethyl, 2-F^piony- 
loxyethyl, 2-Butyryroxyethyl, 3-Acetyloxypropyl3-Propionyloxyproptf E |- 
hoxycarbonyL Propoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyt MethoxycarbonylmethyU Ethoxycarbonyl- 
methyl, Propoxycarbonylmethyl, Butoxycarbonylmethyl, 2-(Methoxycarbonyl)ethyi, 2<Ethoxycarbonyl)ethyl, : 
2-{PropoxycarbonyI)ethyl, 3-(Methoxycarbonyl)propyl, 3-(Ethoxycarbonyl)propyl, 4-(Methoxy wbonyl>buryL 

Falls R 1 und R 2 einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CHrGruppe dufch — CR 3 =*CR 4 — und eine benachbar- 
te CHrGruppe durch -CO-, -O-CO- oder -O-CO- ersetzt ist, so bedeuten R 3 und R 4 vorzugsweise 

Wasserstoff oder Methyl ... „ „ . ^ o a* 

Vorzugsweise ist dieser (Meth-)acryloyIoxyalkylrest geradketUg und hat 4 bis 13 C-Atome. Er bedeutet 
demnach besonders Acryloylbxymethyl, 2-Acryloyloxyethyl, 3-Acryloyioxypropyl, 4- Acryloyloxybutyl, 
5-Acryloyloxypentyl, 6-Acryloyloxyhexyl, 7-AcryloyloxyheptyL 8-Acrylpyloxyoctyl, 9-Acryloyloxynonyl, 

10- Acryloyloxydecyi, Methacryloyloxymethyl2-MethacryloyloxyethyI, 3-MethacryloyloxypropyL4-Methacry- 
loyloxybutyl, 5-Methacryloyloxypentyl, 6-MethacryloyIoxyhexyl, 7-Methacryloyloxypheptyl, 8-Methacryloy- 

35 10 Verb^^^ Polymerisationsreaktionen geeignete FIQgelgruppen R 1 und/oder R 2 

verfOgen, eignen sichzurDameUungflteigkrb^^ , 

Verbindungen der Formel I mit verzweigten FIQgelgruppen R 1 und/oder R 2 kdnnen gelegenthch wegen emer 
besseren Loshchkeit in den Qblichen flQssigkristallinen Basismaterialien von Bedeutung sein, insbesondere aber 
als chirale Dotierstoffe, wenn sieoptisch aktiv sind. Smektische Verbindungen dieser Art eignen sicn als 
KomponentejifflrferroelektrischeMaterialien. 

Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht mehr als eine Kettenverzweigung. Bevorzugte 
verzweigte Reste R 1 und/oder R 2 sind Isopropyl, 2-Butyl (= UVlethylpropylX Isobutyl («2-Methylpropyl), 
2-Methylbutyl, Isopentyl (^-3-Methylbutyl), 2-MethyIpentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propyipentyl, Iso- 
propoxy, 2-Methyipropoxy, 2-Methyibutoxy, 3-Methylbutoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Etibylhe- 
xoxy, 1-Methylhexoxy, 1-Methylheptoxy, 2-Oxa-3-methylbutyl, 3-Oca-4-methylpentyl, 4-Methyfcexyl, 2-Nonyl, 

2- Decyi, 2-Dodecyl, 6-Methyloctoxy, 6-Methyloctanoyloxy, 5-Methylheptyloxycarbonyl, 2-Methylbutyryloxy, 

3- MethylvaIeryloxy, 4-Methylhexanoyloxy, 2-Chlorpropionyloxy, 2-Chlor^methylbutyryloxy, 2.Chlor-4-mer 
thylvaleryloxy,2-Chlor-3-methYlvaleryloXy, 2rMethyl-3-oxapentyl, 2-Methyl-3-oxahexyl, 2-FIuor-3-methylvaler- 

50 yloxy,2-FIuor-3-methyibutoxy. - • . 

Falls R l und R 2 einen Alkylrest darstellea, in dem zwei oder mehf CHrGruppen durch -O- ^©der 
-CO— O- ersetzt sind, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er verzweigt und hat 3 
bis 12 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Bis-carboxy-methyi, 2^-Bis-carboxy-ethyl, 3,3-Bis-CTrboxy- 
propyl, 4,4-Bis-carboxy-butyI, 5,5-Bis-carboxy-pentyl, 6,6-Bis-carboxy-hexyl, 7,7-Bis-carboxy-heptyl, 8,8-Bis-car- 
boxy-octyl, 9,9-Biscarboxy-nonyl, 10,10-Bis-carboxy-decyl, Bis-(methoxycarbonyl)-methyt 2^-Bis-(methoxycar- 
bonyiVethyl 3>Bis-(methoxycarbonyl)-propyl M-Bis^methoxycarbonyl^buty^ 5,5-Bis-(metnoxycarbo- 
nylVpentyl, 6,6-Bis-(methoxycarbonyl>hexyl, 7,7-Bis-(methoxycarbonyl)-heptyl ^S-Bis^methoxycarbonyll-oc-, 
tyt Bis-{ethoxycarbonyl)-methyl, 2^-Bis-(ethoxycarbonyl)-ethyl 3^-Bis-(ethoxycarbonyl)-propyl, 4,4-Bis-(ethox- 
ycarbonyl)-butyl,5^-Bis-{ethoxycarbonyl)-pentyL nl . o2 

Verbindungen der Formel I, die fiber .fur Polykondensationen geeignete FIQgelgruppen R l und/oder R 
verfQgen, eignen sich zur DarsteUung fltoigkristalliher Polykondensate. 

Formel I umfaBt sowoM die Racemate dieser Verbindungen als auch die optischen Antipoden sowie deren 
Gernische. 

Unter den Verbindungen der Formeln I sowie la bis It sind diejenigen bevorzugt, in denen mindestens einer 
65 der darin enthaltehen Reste eine der angegebenen bevorzugten Bedeutungen hat ^ 

Von den zweikernigen VerbindungenderTeilformeln la bis lb sind die der Teilformeln Iaa bis Ial und Iba bis 
Ibf bevorzugt: 
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R'-PheX 2 -CH2CH2-Phe-R J (Iaa) 

R'-PheX 2 -CO-0-Phe-R 2 (lab) 

R'-PheX 2 -0-CO-Phe-R 2 (lac) 

R'-PheX 2 -CeC-Phe-R 2 (lad) 

R 1 - PheX 2 - CH 2 CH 2 — Cyc— R 2 (Iae) 

R'-PheX 2 -0-CO-Cyc-R 2 (Iaf) 

R'-PheX 2 -C=C-Cyc-R 2 (lag) 

R'-PheXj-CO-O-Cyc-R 2 (Iah) 

R'-PheX 2 -CH 2 CH 2 -PheX-R 2 (Iai) 

R'-PheX 2 -0-CO-PheX-R 2 (Iaj) 

R'-PheX 2 -0-CO-PheX-R 2 (Iak) 

R'-PheX 2 -CaC-PheX-R 2 (Ial) 

R'-PheX 2 -Cyc-R 2 (Iba) 

R'-PheX 2 -Bco-R 2 (Ibb) 

R'-PheX 2 -Pyr-R 2 (Ibc) 

R»-PheX 2 -Pyd-R 2 (Ibd) 

R'-PheX 2 -Che-R 2 (Ibe) 

R'-PheX 2 -CCN-R 2 (Ibf) 

Von den dreikernigen Verbindungen der Teilformeln Ic bis Ie sind die der Teilformeln lea bis Ieb bevorzugt: 

R«-PheX 2 -A 2 -A 3 -R 2 (lea) 

R , -A'-PheX 2 -A 3 -R 2 (Icb) 

R 1 -PheX 2 -Z'-A 2 -A 3 -R 2 (Ida) 

R< - A 1 - Z> - PheX 2 — A 3 — R 2 (Idb) 

R , -A l -Z'-A 2 -PheX 2 -R 2 (Ide) 

R>-PheX 2 -Z'-A 2 -Z 2 -A 3 -R 2 (lea) 

R«-A«-Z , -PheX 2 -Z 2 -A 3 -R 2 (Ieb) 

Von den bevorzugten Verbindungen der Teilformeln Ida bis Idc sind diejenigen der Teilformeln Idl bis Id6 
besonders bevorzugt: 
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F F 



R'-<@>-CH l CH 1 -<g>-<g)^R 1 (Idl) 

F F 

R'-H(g)>-CH 1 CH J -<Q>-^0>- R, (Id2) 

F F 

R ._^g>_CH 1 CH J -<0^<0>- R, < Id3 > 



F F 



(Id4) 




QV-O-CO 




R 2 (M5) 



R 2 (Id6) 



Von den vierkernigen Verbindungen der Teilformeln If bis Ik sind die der Teilformeln II bis 18 bevorzugt: 
Ri-PheX 2 -A 2 -A 3 -A 3 -R 2 (II) 
R l —A 1 — PheX2— A 3 — A 3 — R 2 (12) 
R 1 -PheX 2 -Z 1 -A 2 -A 3 -A 3 -R 2 (13) 
Ri — A 1 — Z 1 — PheX 2 — A 3 — A 3 — R 2 (14) 
R i-A 1 -Z , -A 2 -PheX 2 -A 3 -R 2 (15) 
R i_A>-Z 1 -A 2 -A 3 ^PheX 2 -R 2 (16) 
R 1 -PheX-A 2 -Z 2 -A 3 -A 3 -R 2 (17) 
R i_A 1 -PheX-Z 2 -A 3 ~A 3 -R 2 (18) 

In den voranstehenden Verbindungen der Teilformeln Iaa bi* 18 bedeutet PheX 2 bevorzugt 2^-Difluor^ 
1,4-phenylen oder 23-Dichlor-l,4-phenyien. Die Gruppen A 1 , A 2 und A 3 in den Verbindungen der Teilformeln 
lea bis 18 bedeuten vorzugsweise trans- 1,4-Cyclohexylen (Cyc), 1,4-Cyclohexylen ((^e> 1,4-Phenylen (PheJ, 
l,4-Bicyclo[ZZ2]-octylen (Bco), 2- bzw. 3-HaIogen-l,4-phenylen (PheX), Dioxan-2^diyl (Dio), Dithian-2,5-diyl 
(Dit) oder Pyrimidin-2£-diyl (Pyr). Diejenigen der vorstehend genannten Formeln, die eine oder mehrere 
Gruppen CCN, Dio, Dit und/oder Pyr enthalten, umschlieBen jeweils die beiden mdglichen 2£-(Dio, Dit, Pyr)- 
bzw. l,4-(CX:N>Stellungsispmeren. ■ . , ™- v 

Besonders bevorzugt sind die folgenden kleinen Gruppen II bis XVI von Verbindungen in denen PneX 2 
2;3-Difluor-l,4-phenyIenbzw.23-Dichlor-l,4-phenylenbedeutet 

Alkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl; Hexyl Octyl, Nonyl oder 
Decyl; Oxaalkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl («Methoxymethyl), 2-(«Ethoxymethyl) 
oder 3-Oxabutyl (=2-Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5-, oder 
6-Oxaheptyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Oxaoctyl 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Oxanonyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 
9-OxadecyL _ „ . 

Alkoxy bedeutet vorzugsweise geradkettiges Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy, Heptoxy, 

Octyloxy, Nonyloxy oder Decyloxy. 
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Halogen bedeutet vorzugsweise Chlor oder Fluor besonders bevorzugt Fluor. 

Alkyl-PheX2-Cyc-Alkyl (II) 

AIkyI-PheX 2 ^Cyc-Alkoxy 

Alkyl-PheX 2 -Cyc-CO-0-Alkyl 

Alky!-PheX 2 -Cyc-0-CO-AIkyI 

Halogen-PheX 2 -Cyc-Alkyl 

Nitril-PheX 2 -Cyc-AIkyi 

Halogen-PheXrCyc-CO-O-Alkyi 

Alkyl-PheXrCyc-Oxaalkyl 

Alkyl-PheXrCCN-ADcyl 

AIkyI-PheX 2 -Che-Alkyl 

Alkyl-PheX^Pyr-Alkyl (III) 
Halogen-PheXrPyr-AlkyI 
Nitril-PheX 2 -Pyr-Alkyl 
Alkoxy-PheXrPyr-AIkyl 

Alkyl-PheX^Cyc-Phe-Alkyl (IV) 

AIkyl-PheX 2 -Cyc-Phe.Alkoxy 

Halogen-PheX 2 <^c-Phe-AJkyl 

Alkyl-PheXz-Cyc-Phe-CO-O-Alkyl 

AlkyI-PheX 2 -Cyc-Phe-0-(X>-Alkyl 

Alkyl-PheXrCyc-Phe-CN 

Alkyl-PheX 2 -Cyc-PheX-CN. 

Alkyl-PheXrPhe-Cyc-Alkyl 

AlkyI-PheX 2 -Cyc-Cye-AlkyI 

Alkyl-PheXr Cyc-Cyc-CN * 

Halogen-PheXrCyc-Cyc-Alkyl 

Alkyl-Phe-PheXrCyc^Alkyl 

Alkyl-Phe-PheXrCyc-CO-OAlkyI 

Nitril-Phe-PheX 2 -Cyc-AlkyI 

Alkyl-PheX-PheX 2 .Cyc-AlkyI 

Alkyl-PheXrPhe-Phe-CyCrAIkyl (V) 

Alkyl-PheXz-Phe-Phe-Cyc-CN 

AIkyl-PheX 2 -Cyc-Phe*Cyc-AIkyl 

Halogen-PheXrCyc-Phe-Cyc-AlkyI 

Alkyl-Phe-Cyc-PheX 2 -Cyc-AlkyI 

Alkyl-PheX-Cyc-PheX^Cyc-Alkyl 

Nitril-PheX-Cyc-PheX^Cyc-Alkyl 

Nitril-Phe-Cyc-PheX 2 -Cyc-CO-0-AIkyl 

AlkyI-PheX 2 -CO-0-Phe-Alkyl (VI) 

Alkyl-PheXrCO-O-Phe-CN 

Alkyl-PheX^C^-O-Phe-SFs 

AJkyl-PheX^O-CO-Phe-AIkyl - 

Alkyl-PheXrO-CO-Phe-Alkoxy 

Alkyl-PheX^CHjCHrPhe-Alkyl 

Alkyl-PheX^CHzCH^Phe-CN 

Halogen-PheX 2 -CH 2 CH 2 -Phe-Alkyl 

Alkyi-PheX^CH^H^Phe-Alkoxy 

A!kyl-PheX 2 -CH 2 GH 2 -Phe-AIkyl 

Halogen-PheX 2 -0-CO-Phe-AIkyl 

AlkyL.PheX 2 -CH 2 CH r PheX-CN (Vn) 
Halogen-PheX 2 -CH 2 CH 2 -PheX-CN 
Alkyl-PheXrO^O-PheX-Alkyl 
AlkyI-PheX 2 -0-CO-PheX-Alkyl 

Alkyl-PheXrCO-O-Cyc-AlkyI (VIII) 

Alkyl-PheXi-O-CO-Cyc-AIkyl 

Halogen-PheXrO-COCyc-Alkyl 

Alkyl-PheX^CH^Hz-Cyc-Alkyl 

Allqri-PheXrC^CHrDio-Alkyl 

Alkyl-PheXrC = C-Cyc-CN 

Alkyl-PheX^CO^Phe-Phe-Alkyl (IX) 
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Alkyl-PheXrCO-O-Phe-Phe-Alkoxy 
Alkyi-PheX 2 -0-CO-Phe-Phe-Alkyl 
Aikyl-PheXrCH 2 CH2-Phe-Phe-Alkyl 
Halogen-PheX 2 -CH 2 CH2-Phe-Phe-Alkyl 

5 : Alkyl-PheX 2 -CH 2 CH2-Phe-Phe-CN 
All^l-PheXrCH2CH2-Phe-Phe-Halogen 
Alkoxy-PheX 2 -CH 2 CH r Phe-Phe-Halogen 
AIkoxy-PheX 2 -CH 2 CHrPhe-Phe-CN 
Alkoxy-PheXrCHaCHrPhe-Phe-AIkyl 

10 Nitril-PheX 2 -CH2CH2-Phe-Phe-Alkyl 
Halogen-PheXz-OCO-Phe-Phe-AIkyl 
hfitril-PheX 2 -CO-0-Phe-Phe-Alkyl 

Alkyi-PheX 2 -CO-OCyc-Phe-Alkyl (X) 

is Aikyl-PheXi-CO-O-Phe-Cyc-Alkyl 
Halogen-PheXrC^-O-PheTCyc-Alkyl 
Halogen-PheX 2 -0-CX)-Cyc-Phe^Alkyl 
Alkyl-PheX2-CH 2 CHrPhe-Cyc-Alkyl 
AlkyI-PheX2-CH 2 CH 2 -Phe-Cyc-CN 

2 a NitrilnPheX 2 -CO-0-Phe-Cyc-Alkyl 
Alkyl^PheX 2 -0-CO-Phe-Cyc-Alkyl 
Alkyl-PheX2-0-CO-Cyc-Phe-AlkyI 
Halogen-PheXrO^CO-Cyc-Phe-AIkyl 

25 AIkyl-PheX 2 -CO-0-Cyc-Alkyl (XI) 
Alkyl-PheX 2 -0-CO-Cyc-Cyc-Alkyl 
Halogen-PheX 2 -0-COCyc-Cyc-Alkyl 
Alkyl-PheXrCH 2 CH2-Cyc-Cyc-Alkyl 
Alkyl-PheX 2 -CH 2 CH r Cyc-CCN-Alkyl 

3 °: Alkyl-PheXrCH^HrPyd-Phe-Alkoxy (XII) 
Alkyl-PheX 2 -C<>0-Phe-Pyd-Alkyl 

Alkyl-Phe-COrO-PheXrPhe-AlkyI (XJII) 
35 Alkyl-Phe-CH2CH 2 -PheX2-Phe-Alkyl 
Alkyl-Phe-CH2CH 2 -PheXrPhe-Alkoxy 
Alkyl-Phe-CH^HrPheX^Phe-CN 
Alkyl-Phe-CH^HrPheX^Phe^Halogen; 
Alkoxy-Phe-CH 2 CHrPheX 2 -Phe-Halogen 
40 Alkoxy-Phe-CH^HrPheX^Phe-CN 
Alkoxy-Phe-CH2CHrPieX 2 -Phe-Alkyl 
Nitril-Phe-CH 2 CH 2 -PheX2-Phe-Alkyl 
Halogen-Phe-CO~0-PheX 2 -Phe-Alkyl 
Halogen-Phe^-CO-PheXrPhe-Alkjd 
45 Alkyl-Cyc-CH^HrPheXrPhe-Alkyl 
Alkyi-Phe^CH 2 CH 2 -PheX 2 HCyc-Alk 3 d 
AlkyI-Cyc-CH 2 CH r PheX 2 -Cyc-AlkyI 

Alkyl-Ph^X 2 -PheGO-0-Phe-HaIogen (XIV) 

so Alkyi-PheX 2 -Phe-CO-0-Phe-Alkyl 
Alkyl-PheX^Phe-CHaCHa-Phe-Alkyl 
Alkyl-Ph^-Phe-CH^HrPhe-Halogen 
Alkyl-PheX 2 -Phe-GH 2 CH^Phe-CN 
Alkyi-PheXrPhe-CH 2 CH^Phe'Alkoxy 

55 Nitril-PheXrPhe-CHzCHrPhe-Alkoxy 
Halogen-PheX 2 -Phe-CH 2 CH 2 -Phe-Alkoxy 
Halogen.PheX 2 -Phe-CH 2 CH 2 -Phe-AIkyl 
Nitril-PheX 2 -Phe-CH 2 CH 2 -Phe-AIkyl 
AIkytPheXrPhe-CH 2 CH 2 -CyoAlkyl 

60 Alkyl-PheX2-Cyc-CH 2 CH 2 -Phe-Alkyl 
AlkyI-PheXrCyc-CH 2 CHrCyc-AIkyl 

Alkyl-PheXrCO-O-Phe-CO-O-Phe-Alkyl (XV) 
Halogen-PheX 2 -CO-0-Phe-CO-0-Phe-Alkyl 
65 Haiogen-PheXrCO-O-Phe-O-GO-Phe-Alkyl 
Alkyl-PheXrCO-O-Phe-O-COPhe-Alkyl 
AllQri-Phe-CO-O-PheXrO-CO-Phe-Alkyl 
rtalogen-Phe-CO-O-PheXrO-COPhe-Alkyl 
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AIkyI-Phe-CO-0-PheX2-OCO-Cyc-Alkyl 
Alkyl-Phe-CO-0-PheX 2 -OCO-Cyc-AIkyI 
Halogen-PheXrOCHK^c-Cyc-Alk^ 
Halogen-PheX2-OCHrCyc-CH 2 CHrCyc-AIkyI 

Alkoxy-PheXrOCHrCyc-CH^HrPhe-Alkyl 

AIkoxy-PheX2-OCH2-Phe-CH2CH 2 -Phe-Alkyl 

Alkoxy-PheXz-OCHrPhe-CO-O-Phe-Alkyl 

Alkoxy-PheX2-OCH2-Cyc-CO-0-Phe-AIkyl 

Alkoxy-PheX 2 -OGHrCyc-CH2CH2-Cyc-Alkyl 

Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich bekannten Methoden hergestellt, wie sie in der Literatur 
(z. B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, 
Stuttgart) beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fttr die genannten Umsetzungen bekannt 
und geeignet sind Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch 
macheiL 

Die Ausgangsstoffe kdnnen gewOnschtenfails auch in situ gebildet werden, derart, daB man sie aus dem 
Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den Verbindungen der Formel I umsetzt 

Verbindungen der Formel I, worin eine der Gruppen A 1 , A 2 oder A 3 23-Difluor-l,4-phenylen bedeuten, sind 
ausgehend von 1,2-DifIuor-benzol zug&nglich. 

Dieses wird nach bekanntem Verfahren (z. B. AM Roe et aL, J. Chem. Soc. Chem. Comm., 22, 582 (1965)) 
metalliert und mit dem entsprechenden Elektrophil umgesetzt Mit dem so erhaltenen 1-substituierten 23-Diflu- 
orbenzol laBt sich diese Reaktionssequenz ein zweites Mai durchfOhren und man gelangt so zu den 1,4-disubsti- 
tuierten 2>Difluorbenzol-Derivaten der Formel L U-Difluorbenzol bzw. 1-substituiertes 2,3-Difluorbenzol 
wird in emem merten Ldsungsmittel wie Diethylether, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan, tert-Butylmethylether 
oder Dioxan, Kohlenwasserstoffen wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Benzol oder Toluol oder Gemischen dieser 
Ldsungsmittel gegebenenfalls unter Zusatz eines Komplexierungsmittels wie Teto^ethylendiamin oder Hexa- 
methylphosphorsauretriamid mit Phenyllithium, Lithiumtetramethylpiperidin, n-, sek- oder tert-Butyllithium bei 
Temperaturen von -100°C bis + 50° C vorzugsweise - 78° C bis 0°C umgesetzt 

Die Lithium-23-difluorphenyl- Verbindungen werden bei -100°C bis o°C vorzugsweise bei -50°C mit den 
entsprechenden Elektrophilen umgesetzt Geeignete Elektrophile sind Aldehyde, Ketone, Nitrile, Epoxide, 
Carbonsaure-Derivate wie Ester, Anhydride oder Halogenide, Halogenameisensaureester oder Kohlendioxid 

Zur Umsetzung mit aliphatischen oder aromatischen Halogen-Verbindungen werden die Uthium-23-diflu- 
orphenyl-Verbindungen transmetalliert und unter Obergangsmetallkatalyse gekoppelt Besonders geeignet sind 
hierfur die Zink- (vgl. DE OS 36 32 410) oder die Titan-23-difluorphenyl-Verbindungen (vgl. DE OS 37 36 4891 

Die Verbindungen der Formel I kdnnen hergestellt werden, indem man eine Verbindung, die sonst der Formel 
I entspricht, aber an Stelle von H-Atomen eine oder mehrere reduzierbare Gruppen und/oder C-C-Bindunffen 
enthalt, reduziert 

Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugsweise Carbonylgruppen in Betracht insbesondere Ketogruppen, 
ferner z.B. freie oder veresterte Hydroxygruppen oder aromatisch gebundene Halogenatome. Bevorzugte 
Ausgangsstoffe far die Reduktion entsprechen der Formel I, kdnnen aber an Stelle eines Cyclohexanrings einen 
Cyclohexennng oder Cyclohexanonring und/oder an Stelle einer -CffeCHrGruppe eine ~CH=CH-Gruppe 
und/oder an Stelle einer -CHz-Gruppe eine -CO-Gruppe und/oder an Stelle eines H-Atoms eine freie oder 
eine funktionell (z. B. in Form ihres p-ToluoIsulfonats) abgewandelte OH-Gruppe enthalten. 

Die Reduktion kann z.B. erfolgen durch katalytische Hydrierung bei Temperaturen zwischen etwa 0° und 
etwa 200° sowie Drucken zwischen etwa 1 und 200 bar in einem inerten Ldsungsmittel, z. B. einem Alkohol wie 
Methanol, Ethanol oder Isopropanol, einem Ether wie Tetrahydrofuran (THF) oder Dioxan, einem Ester wie 
Ethylacetat, emer Carbonsaure wie Essigsaure oder einem Kohlenwasserstoff wie Cyclohexaa Als Katalysato- 
ren eignen sich zweckmaBig Edelraetalle wie Pt oder Pd, die in Form von Oxiden (z. B. PtOa, PdOX auf einem 
Trager (z. B. Pd auf Kohle, Calciumcarbonat oder Strontiumcarbonat) oder in feinverteilter Form eincesetzt 
werden kdnnea 

Ketone kdnnen auch nach den Methoden von Clemmensen (mit Zink, amalgamiertem Zink oder Zinn und 
Salzsaure, zweckmaBig in waBrig-alkoholischer Ldsung oder in heterogener Phase mit Wasser/Toluol bei 
Temperaturen zwischen etwa 80 und 120°) oder Woiff-Kishner (mit Hydrazin, zweckmaBig in Gegenwart von 
AlkaU wie KOH oder NaOH in einem hochsiedenden Ldsungsmittel wie Diethyienglykol oder Triethylenglykol 
bei Temperaturen zwischen etwa 100 und 200°C) zu den entsprechenden Verbindungen der Formel I die 
Alkylgruppen und/oder -CH 2 CH 2 -Brucken enthalten, reduziert werden. 

Weiterhin sind Reduktionen mit komplexen Hydriden mdglich. Beispielsweise kdnnen Arylsulfonyloxygrup- 
pen mit UAIH4 reduktiv entfernt werden, insbesondere p-Toluolsulfonyloxymethylgruppen zu Methylgruppen 
reduziert werden, zweckmaBig in einem inerten Ldsungsmittel wie Diethylether oder THF bei Temperaturen 
zwischen etwa 0 und 100°. Doppelbindungen kdnnen (auch in Gegenwart von CN-Gruppen) mit NaBHU oder 
Tributylzinnhydrid in Methanol hydriert werden. 

Ester der Formel I kdnnen auch durch Veresterung entsprechender Carbonsauren (oder ihrer reaktionsfahi- 
gen Denvate) nut Alkohoten bzw. Phenolen (oder ihren reaktionsfahigen Derivaten) erhalten werden. 

Als reaktionsfahige Derivate der genannten Carbonsauren eignen sich insbesondere die Saurehalogenide, vor 
allem die Chloride und Bromide, ferner die Anhydride, z. a auch gemischte Anhydride, Azide oder Ester, 
insbesondere Alkylester mit 1 -4 C-Atomen in der Alkylgruppe. 

Als reaktionsfahige Derivate der genannten Alkohole bzw. Phenole kommen insbesondere die entsprechen- 
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den Metallalkoholate bzw. Phendlate, vorzugsweise eines Alkalimetalls wie Na oder K, in Betracht 

Die Veres terung wird vorteilhaft in Gegenwart eines inerten L6sungsmittels durchgefQhrt Gutgeeignet sind 
insbesondere Ether wie Diethylether, Di-n-butylether, THF, Dioxan oder Anisol, Ketone wie Aceton, Butanon 
oder Cyclohexanon, Amide wie DMF oder Phosphorsaurehexamemyltriamid, Kohlenwasserstoffe wie Benzol, 
Toluol oder Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe wie Tetrachlorkohlenstoff oder Tetrachlorethylen und Sulfoxide 
wie Dimethylsulfoxid oder Sulfolan. Mit Wasser nicht mischbare L6sungsmittel k6nnen gleichzeitig vorteilhaft 
zum azeotropen Abdestillieren des bei der Veresterung gebildeten Wassers verwendet werden. Gdegenthch 
kann auch ein ;GberschuB einer organischen Base; z. B. Pyridin, ChiiioUn oder Triethylamin als Ldsungsmittel fur 
die Veresterung angewandt werden. Die Veresterung kann auch in Abwesenheit eines LosungsmittelSi z. B. 
durch einfaches Erhitzen der Komponenten in Gegenwart von Natriumacetat, durchgeftthrt werden. Die Reak- 
tionstemperatur liegt gewdhnlich zwischen -50°C und +250°, vorzugsweise zwischen -20° und +80°. Bei 
diesen Temperaturen sind die Veresterungsreaktionen in der Regei nach 15 Minuten bis 48 Stunden beendet : 

Im einzelnen hangen die Reaktionsbedingungen fur die Veresterung weitgehend von der Natur der verwende- 
ten Ausgangsstoffe ab. So wird eine freie Carbonsaure mit einem freien Alkohol oder Phenol in der Regel in 
Gegenwart einer starken Saure, beispielsweise einer Mineralsaure wie Salzsaure oder Schwefelsaure, umge- 
setzt Eine bevorzugte Reaktionsweise ist die Umsetzung eines Saureanhydrids oder insbesondere eines Saure- 
chlorids mit einem Alkohol, vorzugsweise in einem basischen Milieu, wobei als Basen insbesondere Alkalimetall- 
hydroxide wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate bzw. -hydrogencarbonate wie Natnum- 
carbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliurhcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat, Alkalimetallacetate wie 
Natrium- oder Kaliumacetat, Erdalkalimetallhydroxide wie Calciumhydroxid oder organische Basen wie Triet- 
hylamin, Pyridin, Lutidin, Collidin oder Chinolin von Bedeutung sind. Eine weiterre bevorzugte AusfOhrungs- 
fonn der Veresterung besteht darin, daB man den Alkohol bzw. das Phenol zunachst in das Natrium- oder 
Kalhimalkoholat bzw. -phenolat uberfOhrt, z. B. durch Behandlung mit ethanolischer Natron- oder Kalilauge, 
dieses isoliert und zusammen mit Natriumhydrogencarbonat oder Kaliumcarbonat unter RQhren in Aceton oder 
Diethylether suspendiert und diese Suspension mit einer Ldsung des Saurechlorids oder Anhydrids in Diethylet- 
• her, Aceton oder DMF versetzt,zweckmaBig bei Temperaturen zwischen etwa ^25° und +20°. 

Zur Herstellung von Nitrilen der Formel I (worin R ! und/oder R 2 CN bedeuten und/oder wonn A 1 , A* 
uhd/oder A 3 durch mindestens eine CN-Gruppe substituiert ist) kdnnen entsprechende Saureamide, z. B. solche, 
in denen an Stelle des Restes AT eine CONKb-Gruppe stent, dehydratisiert werden. Die Amide sind z. B. aus 
entsprechenden Estern oder Saurehalogeniden durch Umsetzung mit Ammoniak erhaidich. Als wasserabspal- 
tende Mittel eignen sich beispielsweise anorganische Saurechloride wie SOC32, PCb, PCI5, POCI3, S0 2 (32, COCh 
ferner P2O5, P2S5, AICI3 (z. B. als Doppelverbindung mit NaCl), aromatiische Sulfonsauren und SulFonsaurehaio- 
genide. Man kann dabei in Gegenwart oder Abwesenheit eines inerten Ldsungsmittels bei Temperaturen 
zwischen etwa 0° und ISO 9 arbeiten; als Ldsungsmittel kommen z.B. Basen wie Pyridin oder Triethylamin, 
aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol oder Xylol oder Amide wie DMF in Betracht 

Zur Herstellung der vorstehend genannten Nitrile der Formel I kann man auch entsprechende Saurehalogeni- 
de, vorzugsweise die Chloride, mit Sulfamid umsetzen, zweckmaBig in einem inerten Ldsungsmittel wie Tetrar 
methylensulfon bei Temperaturen zwischen etwa 80° und J50°, vorzugsweise bei 120°. Nach Qblicher Aufarbeir 
tung kann man direkt die Nitrile isolieren. m . 

Enter der Formel I (worin R l und/oder R 2 eine Alkoxygruppe bedeutet und/oder worm Z 1 und/oder eine 
— OCH2— oder eine -CH20-Gruppe ist) sind durch Veretherung entsprechender Hydroxyverbindungen, 
vorzugsweise entsprechender Phenole, erhaltlich, wobei die Hydroxyverbindung zweckmaBig zunachst in ein 
entsprechendes Metallderivat, z. B. durch Behandeln mit NaH, NaNH2, NaOH, KOH, N a 2 C03 oder K2CO3 in 
das entsprechende Alkalimetallalkoholat oder Alkalimetallphenolat ubergenlhrt wird. Dieses kann dann mit 
dem entsprechenden Alkylhalogenid, -sulfonat oder Dialkylsulfat umgesetzt werden, zweckmaBig in einem 
inerten Ldsungsmittel wie Aceton, U-Dimethoxyethan, DMF oder Dimethylsulfoxid oder auch einem Uber^ 
schuB an waBriger oder wafirig-alkoholischer NaOH qder KOH bei Temperaturen zwischen etwa 20° und 100°. 

Zur HersteUung von Nitrilen der Formel I (worin R 1 und/oder R 2 CN bedeuten und/oder worm A 1 , A 2 
und/oder A 3 durch mindestens eine CN-Gruppe substituiert ist) kqnnen auch entsprechende Chlor- oder 
Bromverbindungen der Formel I (worin R 1 und/oder R 2 Qoder Br bedeuten und/oder worin A 1 , A 2 und/oder A 
durch mindestens ein CI- oder Br-Atom substituiert ist) mit einem Cyanid umgesetzt werden, zweckmaBig mit 
einem Metallcyanid wie NaCN, KCN oder Cu 2 (CNJ^z. B. in Gegenwart von Pyridin in einem inerten Ldsungs- 
mittel wie. DMF oder N-Methylpyrrolidon bei Temperaturen zwischen 20° und 200°. 

Verbindungen der Formel I, worin R 1 oder R 2 F, CI, Br oder CN bedeuteii, kdnneri auch aus den entsprechen- 
den Diazoniumsalzen durch Austausch der Diazoniumgruppe gegen ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom oder 
gegen eine CN-Gruppe, z. B. nach den Methoden yon Schiemann oder Sandmeyer, erhalten werden. 

Die Diazoniumsalze sind z. B. herstellbar durch Nitrierung von Verbindungen, die der Formel I entsprechen, 
aber an Stelle der Reste R 1 und/oder R 2 ein (oder zwei) Wasserstoffatom(e) enthalten, RedUktion zu den 
entsprechenden Aminen und Diazotierung beispielsweise rait NaN0 2 oder KNO2 in waBriger Losung bei 
Temperaturen zwischen etwa — 10 und +10°. . 

Zum Austausch der Diazoniumgruppe gegen Fluor kann man in wasserfreier FluBsaure diazoUeren una 
anschlieBend erwarmeh, oder man setzt mit Tetrafluorborsaure zu den Diazoniumtetrafluorboraten urn, die 
anschlieBend thermisch zersetzt werden. 

Ein Austausch gegen CI, Br oder CN gelingt zweckmaBig durch Reaktion der waBrigen DiazomumsalzI6sung 
mit CU2CI2, Cu 2 Br 2 oder Cu^CN^ nach der Methode von Sandmeyer. 

Verbindungen der Formel I worin R l oder R 2 SF 5 bedeutet, kdnnen nach der DE-OS 37 21 268 hergestelU 
werden. Isothiocyanate der Formel I, worin R 1 oder R 2 -NCS bedeutet, werden nach der DE T OS 37 11 510 
hergestelit Die DarsteUung der IsonitrUe der Formel I, worin R 1 oder R 2 -CN bedeutet, erfolgt analog DE-OS 
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36 33 403. 

Die Darstellung der Tolane und Alkin-Verbindungen (R« und/oder R 2 Alkylgruppe, worin eine oder mehrere 
CH 2 -Gruppen durch -CeC- ersetzt sind, oder Z 1 und/oder 7?~ -CbC-) erfolgt z. B. durch Umsetzen der 
entsprechenden Halogenverbindung mit einem Acetylid in einem basischen L6sungsmittel unter Obergangsme- 
tallkataiyse; bevorzugt kdnnen hier Palladium-Katalysatoren verwendet werden, insbesondere ein Gemisch aus 
Bis-(triphenyIphosphm)-paUaclium(II)chIorid und Kupferjodid in Piperidin als LdsungsmitteL 

Die erfindungsgemaflen flussigkristallinen Medien enthalten vorzugsweise neben einer oder mehreren erfin- 
dungsgemSBen Verbindungen als weitere Bestandteile 2 bis 40, insbesondere 4 bis 30 Komponenten. Ganz 
besonders bevorzugt enthalten diese Medien neben einer oder mehreren erfindungsgemaBen Verbindungen 7 
bis 25 Komponenten. Diese weiteren Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahlt aus nematischen oder 
nematogeneh (monotropen oder isotropen) Substanzen, insbesondere Substanzen aus den Klassen der Azoxy- 
benzole, Benzyhoenaniline, Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexan-carbonsaure- 
phenyl- oder cyclohexyl-ester. Phenyl- oder Cyclohexylester der Cyclohexylbenzoesaure, Phenyl- oder Cycloh- 
exylester der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, Cyclohexylphenylester der Benzoesaure, der Qrclohexancar- 
bonsaure, bzw. der CycIohexylcycloheXancarbonsaure, Phenylcyclohexane, Cyclohexylbiphenyle, Phenylcycloh- 
exylcydohexane, Cydohexylcyciohexane, Cyclohexylcyclohexene, Cyclohexylcyclbhexylcyclohexene, 1,4-Bis-cy- 
clohexylbenzole 4,4'-Bis-cyclohexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- oder Cyclohexylpyri- 
dine, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-13-dithiane, U-Diphenylethane, 1,2-Dicycloh- 
exylethane, l-Phenyl-2-cycIohexylethane, l-Cyclohexyl-2-(4-phenyl-cyclohexyl)-ethane, l-Cyclohexyl-2-biphe- 
nylylethane, l-Phenyl-2-cyclohexyIphenylethane, gegebenenfalls haiogenierten Stilbene, Benzylphenylether, To- 
lane und substituierten ZimtsSuren. Die 1,4-PhenyIengruppen in diesen Verbindungen kdnnen auch fluoriert 
sein. 

Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgemaBer Medien in Frage kommenden Verbindungen 
lassen sich durch die Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 charakterisieren: 6 

R'-L-E-R" (1) 

R'-L-COO-E-R" (2) 

R'-L-OOC-E-R" (3) 

R'-L-CH 2 CH 2 -E-R" (4) 

R'-L-CsC-E-R" (5) 

Tn den Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 bedeuten L und E, die gleich oder verschieden sein kdnnen, jeweils unabhanM 
voneinander einen bivalenten Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc~, -Cyc-Cyc- 
-P >7~ - Di °-' -<f~ Phe ~ und - G ~ c yc- sowie deren Spiegelbilder gebildeten Gruppe, worin Phe 
unsubsUtuwrtes oder durch Fluor substituiertes 1,4-Phenylen, Cyc trans-l,4-qyclohexylen oder 1,4-Cyclohexen- 
yien, Pyr ^im<hn-2^-diyl oder Pyridin-2£-diyl, Dio l,3-Dioxan-2£-diyl und G 2-(trans-l,4-Cyclohexyl)-ethyI. 
Pynmidm-23-diylPy^ r * 

Vorzugsweise ist einer der Reste L und E Cyc, Phe oder Pyr. E ist vorzugsweise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. 
Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Medien eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den 
Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und 
gleichzeitig erne oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3 4 und 5 
worm einer der Reste L und E ausgewahlt ist aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und der andere Rest ausgewahlt 
ist aus der Gruppe -Phe -Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc- Cyc- -G-Phe- und -G-Cyc-, und gegebe- 
nenfalls eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin 
die Reste L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe -Phe-Qyc-, -Cyc -Cyc-, -G-Phe- und 
— vj— v^yc - ■ *• 

a n R 'i ,B !?. Rlf m d * n Verbindungen der Teilformeln la, 2a, 3a, 4a und 5a jeweils unabhangig voneinander 

Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen. Bei den meisten dieser 
Verbrodungen smd R' und R" voneinander verschieden, wobei einer dieser Reste meist Alkyl oder Alkenyl ist In 
den Verbindungen der Teilformeln lb, 2b, 3b, 4b und 5b bedeutet R"-CN, -CF* F, CI oder - NCS; R hat dabei 
Ait . u T ngen der Tei,formeln la bis 5a angegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl oder 
Alkenyl. Aber auch andere Vananten der vorgesehenen Substituenten in den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 
und 5 smd gebraulich. Viele soldier Substanzen oder auch Gemische davon sind im Handel erhaitlich. Alie diese 
Substanzen sind nach literaturbekannten Methoden oder in Analogie dazu erhaitlich. 

Die erfindungsungsgemaBen Medien enthalten vorzugsweise neben Komponenten aus der Gruppe der Ver- 
bindungen la, 2a, 3a, 4a und 5a (Gruppe 1) auch Komponenten aus der Gruppe der Verbindungen lb, 2b, 3b 4b 
und 5b (Gruppe2X deren Anteile vorzugsweise wiefolgt sind: 

Gruppe 1 : 20 bis 90%, insbesondere 30 bis 90%, 
Gruppe 2: 10 bis 80%, insbesondere 10 bis 50%, 

wobei die Summe der Anteile der erfindungsgemaBen Verbindungen und der Verbindungen aus den Gruppen 1 
und 2 bis zu 100% ergebea " 
Die erfindungsgemaBen Medien enthalten vorzugsweise 1 bis 40%, insbesondere vorzugsweise 5 bis 30% an 
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erfindungsgemaBen Verbindungen. Weiterhin bevorzugt sind Medien, enthaltend mehr als 40%* insbesondere 45 
bis 90% an erfindungsgemaBen Verbindungen. Die Medien enthalten vorzugsweise drei, vier oder fahf erfin- 
dungsgemaBe Verbindungen; . 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Medien erf olgt in an sich Qblicher Weise. In der Regel werden die 
Komponenten ineinander geldst, zweckmSBig bei erhdhter Temperatur. Durch geeignete Zusatze kdnnen die 
flOssigkristaflinen Phasen nach der Erfindiing so modifiziert werden, daB sie in alien bisher bekannt gewordenen 
Arten von Flflssigkristallanzeigeelementen verwendet werden kdnnen. Derartige Zusatze sind dem Fachmann 
bekannt und in der Literatur ausfflhrlich beschrieben (H. Kelker/R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Verlag 
Chemie, Weinheim, 1980). Beispielsweise kdnnen pleochrbitische Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest- 
Host-Systeme oder Substanzen zur Veranderung der dielektrischen Anisotropic, der Viskositat und/oder der 
Orientierung der nematischen Phasen zugesetzt werdea 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlSutern, ohne sie zu begrenzen. mg.=Schmelzpunkt, cp.=Klar- 
punkt Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichtsprozent;. alle Temperaturen sind in Grad 
Celsius angegeben. "Obliche Aufarbeitung" bedeutet: man gibt Wasser hinzu, extrahiert mit Methylenchlorid, 
trennt ab, trocknet die organische Phase, dampft ein und reinigt das Produkt durch Kristallilsation und/oder 
Chromatographic 

Es bedeuten ferner: 

K: Krjstallin-fester Zustand, S: smektisehe Phase (der Index, kennzeichnet den PhasentypX N: nematischer 
Zustand, Ch: cholesterische Phase, I: isotrope Phase. Die zwischen zwei Symbolen stehende Zahl gibt die 
Umwandlungstemperatur in Grad Celsius an. 



Zu einem Gemisch von 10 mmol p-Pentylbenzoesaure, 2^,4-Trifluorphenol (hergestellt aus 1 A3-TYifluorben- 
zol hergestellt nach Lit: AJ4. Roe et aL, Chem. Comm. 1965, 582, durch Metalliening mit n-Butyllithium bei 
— 50° C analog Beispiel 1 und anschlieBende Oxygenierung mit Luftsauerstoff), 1 mmol 4-Dimethylaminopyridin 
und 15,0 ml Toluol wird ein Gemisch aus 10 mmol Dicyclohexylcarbodiimid und 1,5 ml Toluol gegeben. Nach 
4stfindigem Rflhren bei Raumtemperatur wird das Gemisch mit 20 mg Oxalsaure versetzt und weitere 30 Minu- 
ten gerQhrt Nach flblicher Aufarbeitung erhait man p-Penthylbenzoesaure 2£,4-trifluorphenylester. 



Ein Gemisch von 10 mmol 1,23,-Trifluorbenzol und 5 ml Tetrahydrofuran wird bei — 78°C mit 12£ ml einer 
0,8 molaren Ldsung von n-Butyllithium in Hexan/Tetrahydrofuran (1 : 1) versetzt Nach Erwarmen auf — 50° C 
wird die Reaktionsmischiing 7 Stunden gerdhrt Die nach Einleiten von getrocknetem, gasfOrmigem Kohlendi- 
oxid, Ansauern und fiblichem Aufarbeiten erhaltene Carbonsaure wird analog Beispiel 1 mit traris-4-Pentylcy- 
clohexanol versetzt Man erhait nach Ublichem Aufarbeiten 2^,4-Trifluorbenzoesaure trans-4-pentylcyclohex- 
ylester. 



Ein Gemisch aus 10 mmol l-(2A4-Trifluorphenyi)-4-propylcyclohex-l -en (hergestellt aus 23,4-Triflubrphenyl- 
lithium und 4-Propylcyclohexanon und anschlieBende Dehydratisierung mit p-ToIuolsuIfonsayre), 0,1 g Palladi- 
um/Aktivkohle(l%) und 15 ml Toluol wird bei Raumtemperatur bis zur Sattigung hydriert Nach Filtration und 
Entfernen des Ldsungsmittels wird der RQckstand in 15 ml Dimethylsulfoxid geldst, mit 1,2 g Kalium tertiar-but- 
anolat versetzt und 2 Stunden bei Raumtemperatur gerflhrt Nach Ansauern und flblichem Aufarbeiten erhait 
man trans-l-(2^,4-TrifluorphenyO-4-propyIcycIohexan. 

Analog werden hergestellt: 

trans4^23,4-TrifluorphenyI)"4-ethylc?yclohexan 
trans- l-(23,4-Trifluorphenyl)-4-butylcyclohexan 
trans-l-(i3,4-Trifluorphenyl) r 4-pentylcyclohexan 
trains- 1 *{2A4-TrifluorphenyI)r4-hexylcylohexan 
trans- 1 -(2A4-TrifluorphenyI)r4-heptyIcyclohexan 
trans-l-(i3,4-Trifluorphenyl)-4-octylcychexan 

tmns-l-(4-Propyl-23-difluorphenyI)-4-ethyicycIohexan 
trans-1 -(4-Propyl-2^-difluorphenyl)-4-propylcyclohexan 
trans-l-(4-Propyr72^-difluorphenyl)-4-butylcyclohexari 
trans-l-(4-Propyl-2^3-difluorphenyi)-4-pentylQrclohexan 
trans-l-(4-Pr6pyl-^Kiifluorphenyl)-4-hexylcyclohexan 
trans : l-(4-Propyl-i3-difluorphenyl)-4-heptylcyclohexan 



Beispiel 1 



Beispiel 2 



Beispiel 3 




trans-1 -(4-:Pentyl-23-difluorphenyO-4-ethyIcyclohexan 

trans-l^Pentyl-23^ifluorphenyl)-4-propylcyclQhexan 

trajis-l-(4-Pen^l-2i3-difluorphenyl)-4-butylcyclohexan 
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trans-l-(4-PentyI-23-<iifluorphenyl)-4-pentylcyclohexan 
trans- 1 -(4-Pentyl-2^Klifluorphenyl)-4-hexylcyclohexan 
d^s-1^4-Penryl-23-<finuorphenyI)-4-heptylcycIohexan 
tram-1^4-Pentyl-23Kiifluoiphenyl)-4-octy!cyclohexan 

trans-1^4-Ethoxy-W-difluorphenyl>4-ethyIcycIohexan 

trans-l-(4-Ethoxy-23-difluorpheiiyI)-4-propyIcyclohexan 

trans-l-(4-Ethoxy-i3-difluorphenyI)-4-butylcycIohexan 

trans- 1 -(4-Ethoxy-23^fluorphenyl)-4-pentyIcyclohexan 

trahs-l-{4-Ethoxy-2 f 3-difluorphenyl)-4-hexyIcyclohexan 

trans-l-(4-Ethoxy-^3-difluorphenyI)-4-heptyIcyclohexan 

trans-l-(4-Ethoxy-^-dinuoiphenyi)-4-octyIcycIohexan ' 

trans-1 -{4-Octyloxy-23-difluorphenyi)-4-ethylcyclohexan 

trans-1 -{4-OctyIoxy-23-difluorphenyl)-4-propylcycIohexan 

trans-l-(4-Oc^Ioxy-2^3-difluorphenyl)-4-buty!cyclohexan 

trans-l-(4-Octyloxy-23-difluorphenyI)-4-pentylcyclohexan 

trans- l-(4-OctyIoxy-i3-difluorphenyO-4-hexylcycIohexan 

trans-l-(4-OctyIoxy-^-difluorphenyIH-heptylpyclohexan 

trans-l-(4-Octyloxy-23-difluorphenyl)-4-octyIcycIohexan 

trans-ti^s^'-(4-Penryi-2^difluorphenyl)-4-ethyIbicyclohexan 

trans-traro-4'-(4-Pentyl-23-difluoipheny 

trans-trans^^Pent^-^-difluorphenylH-butylbicyclohexan 

ti^s-tram^44-PentyI-23^ifluoiphenyl)-4-pentylbicycloh 

trans-trans-4'-(4-Pentyl-23-difluo^ 

trans-tram^'-(4-Penttf-23-diflu^ 

trans-trans-4'-(4-PenryI-2>dffluo^ 

trans-trans^'^^difluorphenyij^-ethylbicyclohexan 

trans-trans-4 / -(2^difluorphenyI)-4-propyIbicydohexan,K41 0 Sb81° N96,4° I 

trans-trans-4'-(2,3-difluorphenyl)-4-butyIbicyclohexan 

trans-trans-4'-(^3-difIuorphenyl)-4-pentylbicyclohexan 

trans-trans-4'-(2^3-difluorphenyI)-4-hexylbicyclohexan 

trans-trans-4 , -(23-difluorphenyl)-4-heptylbicyclohexan 

trans-trans^'^S-difluorphenyl^octylbicyclohexan 

Beispiei 4 

a) 4-Ethoxy-23-difluorbenzaldehyd 

Ein Gemisch aus 0,2 mol £3-DifIuorphenetol, 0,2 mol Tetramethylethylendiamin und 400 ml Tetrahydrofuran 
wird bei — 78° C mit 125 ml einer Losung von 0,2 mol n-Butyffithium in Hexah versetzt und 2 Stunden bei — 60° C 
gerQhrt Zu diesem Gemisch tropft man ein Gemisch von 0,2 mol N-Formylpiperidin und 20 ml Tetrahydrofuran; 
Nach Aufwarmen auf -20°C und tlblichem Aufarbeiten erhalt man den Aldehyd als farblosen Feststoff, mp. 

b) 4-Ethoxy-2^-diflu6rbenzonitriI 

Zu einem Gemisch von 0,1 mol 4-Ethoxy-23-difluorbenzaldehyd und 100 ml Wasser wird bei 30° C ein Ge- 
misch von 0,12 mol Hydroxylamin-O-sulfonsaure und 50 ml Wasser gegeben und 1 Stunde geruhrt Nach 2stQn- 
digem Erwarmen auf 65° C und Qblichem Aufarbeiten erhalt man das Nitril als farblosen Feststoff, mp. 45° C 

c) 2,3-Difluor-4-cyanophenol 

Ein Gemisch von 0,1 mol 4-Ethoxy-23-difluorbeiizonitril, 0,12 mol Aluminiumchlorid und 150 ml Toluol wird 
2 Stunden zum Sieden erhitzt Nach Qblichem Aufarbeiten erhalt man das Phenol als farblosen Feststoff, mp. 



Beispiei 5 

Zu einem Gemisch aus 0,1 mol p-Pentylbenzoesaure, 0,1 mol 23-Difluor-4-cyanophenol (hergestellt nach 
Beispiei 8), 1,5 g 4-N,N-DimethyIaminopyridin und 200 ml Toluol wird ein Gemisch aus 0,11 mol Dicyclohexyl- 
carbcKliimid und 20 ml Toluol gegeben. Nach 4stQndigem Ruhren bei Raumtemperatur wird das Gemisch mit 
0,4 g Oxalsaure versetzt und noch 30 Minuten weitergerQhrt Nach QbUcher Aufarbeitung erhalt man 4-f4-Pen- 
tylbenzoyloxy)-23-difluorbenzomtril, mp. 33° C 

Analog werden hergestellt: 
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4-{4-Ethylben20^oxy)-2^-difluorbenzonitril 

^-Propylbenzoyloxy^W-difluorbenzonitril 

4-(4-Butylbenzoyloxy)-i3-difluorbenzonitril 

4-(4-HexylbenzoyI6xy)-23-difluorbenzonitril 

4^4-Heptylbenzoyloxy>-2>difluorbenzoiiitril 

4-(4-Octyibenzoyloxy^2^Hdifluorbeiizonitril 

4^4-(trans^Ethyfcyclohexy^^ . 
4-(4<trans^-Propylcyclohexy^^ K 98° N 105,9° I 

4^4^trans^ButylcyclohexylVbenzoylox^^ 
^4^trans^Pent^cycIohexyl)*benzoyioxy)-23-difluorbenzonitnl 
^4^trans^Hex^c^ohexyi^ 

4<4<trans^Heptyicyc!ohexyl)-benzoyloxy)-2>difluorben2onitril 
4^4^trans^Octylcydohexyl)-benzoyloxy^23-difluorbenzonitril 

Beispiel 6 

Ein Gemisch aus 0,1 mol trans-4-OctyIcycIohexancarbonsaurechlorid (hergestellt aus der Carbonsaure mit 
Oxalylchlorid in Toluol) und 75 mipichlormethan wird zu einem Gemisch aus 0,1 mol 23-Difluor-4-cyanophenol 
(hergestellt nach Beispiel 4\ 0,12 mol Pyridin, 10 mmol 4-N,N-Dimethylarainopyridin und 250 ml Dichlormethan 
gegeben. Nach lOstundigem Rflhren bei Raumtemperatur wird mit verdttnnter Salzsaure, gesattigter Natrium- 
hydrogencarbonat-L5sung und Wasser gewaschea Nach Qblicher Aufarbeitung erhait man 4-(trans-4-Octylcy- 
clohexancarbonyloxy)-23-difluorbenzonitriL 

Beispiel 7 

a ) i -^Pentylcyclohex^ l-enyl)-23-difhiorbenzol 

Zu einem Gemisch von 0,5 mol 1,2-Difluorbenzol, 1000 ml Tetrahydrofuran und 0,5 molTetramethylethylendi- 
amin wird bei — 78° C eine Ldsung von 0,525 ml n-Butyllithium in 320 ml Hexan gegeben. Nach 3-stfindigem 
RQhren bei -60° C tropft man 0,525 mol 4-Pentylcyclohexanon geldst in 100 ml Tetrahydrofuran hinzu und lafit 
langsam auf Raumtemperatur erwarmen. Der nach Neutralisation erhaltene Alkohol wird ohne Reinigung in 
250 ml Toluol gelast und mit 2 g p-ToluoIsulfonsaure 3 Stunden am Wasserabscheider erhitzt Nach Oblicher 
Aufarbeitung erhait man l-(4-Pentylcyclohex-l-enyl)-23-difluorbenzol mit einem Siedepunkt von 123°C/0,5 
torr. 

b)4-(4-Pentylcyclohex-l-enyi)-23^difluorbenzaldehyd 

0,1 mol 4-(4-PentyIcyclohex-l-enyl>23<rauorphenyllithium (hergestellt aus dem Benzol mit n-Butyllithium in 
Tetrahydrofuraii/Tetramethylethylendiamin analog Beispiel 11a)) werden bei -70°C mit 0,12 mol N-Formylpi- 
peridin in 20 ml Tetrahydrofuran versetzt und in 1 Stunde auf — 20° C erwarmt Nach Ansauern und Qbhchem 
Aufarbeiten erhaltman den Aldehyd 

c )4^4.Pentylcydohex-l-enyl)-23-dmuorbenzonitril 

Ein Gemisch von 0,1 mol des Aldehyds und 100 ml Wasser wird bei 30°C mit einem Gemisch aus 0,12 mol 
Hydroxylamin-O-Sulf onsaure und 50 ml Wasser versetzt Nach 1-stttndigem Ruhren bei Raumtemperatur wird 2 
Stunden auf 65° C erwarmt Nach AbkOhlen und Qblichem Aufarbeiten erhait man das Nitril als weiBen Feststoff. 

d) Oxidation mit 2^-Dichlor-5,6-dicyanobenzochinon (DDQ) 

Ein Gemisch aus 0,1 mol des Cyclohexen-Derivats aus Beispiel 11c) und 200 ml Toluol wird mit 0,2 mol DDQ 
versetzt und 2'Stunden^zum Sieden erhitzt Nach AbkQhlen und ublichem Aufarbeiten erhait man 4-Pentyl-4 , -cy- 
ano-2'3'-difluorbiphenyi. 

Analog.werden hergestellt: 

4-Ethiyl-4'-cyano-2',3'-difiuorbiphenyl - 

4-Propyl-4'-cyano-2',3'^difluorbiphenyl 

4-Butyl-4 f -cyano-2 / 3'-difluorbiphenyl 

4-Hexyl«4 / -cyano-2'3'-difluorbiphenyl 

4^HeptyM'^ano : 2^3'-difluorbiphenyl 

4-Octyl-4^cyano-2 , ,3'-difluorbiphenyl 

4Ktrans^Ethyl<^clohexylH'^ano-2'3'*^uorbiphenyl 
4-(trans-4-PropyIcyclohexyl)-4 f -cyano-2'3 , -difluorbiphenyl 
4-(trans-^Butylcyclohexyl)-4'-cyano-2'3'-difluorbiphenyl 
4^ti^4-Pentylcyclohexyl)-4'K^ N 168° I 
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4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-4'-cyaiio-2' J 3'-difluorbiphenyi 
4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-4'-cyano-2'3'-dinuorbiphenyl 
^ti^^OctylcyciohexyljHJ'-cyano-^'-difluorbiphenyl 

Beispiel 8 

a) l-(23-Difluorphenyl)-2-(trans-4-pentylcydohexjd)-ethan 

Zu einemGemischvon mol 1,2-DifluorbenzoI, 0,20 mol Kalium-tert-butanolat und 200 ml Tetrahvdrofu- 
-!i 7 10 £ C ? m L e l*™* von °' 21 mo1 n-Butyllithium in 130 ml Hexan gegebeo. NaS loSSem 

Dl ™ e *ylammpropylenharnstoff und 50 ml Tetrahydrofuran versetzt Nach l-sttodiffem ROhren bS 
^ ^ 1 ^ em ^ arb « iten 1 ™» das Ethan-Derivat mit einem SiedepSt vonTa^OW to^ neb^n 
wentg l^Di^-trans^-Pentyl^lohexyl^emyl^W-dmuorbenzol als Nebenprodukt mit K 64°C N 106?' L 

b)4-(2^trans-4-Pentylcyclohexyl)-ethyI)-23-difluorbenzonitriL 
0,1 mol des Ethanderivats werden nach Beispiel 11a) deprotoniert, hach Beispiel lib) formyliert und nach 

Beispiel 9 

0,1 mol ^-Dil^uor^eAoxyphenol (hersteUbar aus 2>DifluorphenoI durch Alkylierung mit Diethylsulfat/ 

2£m S iS?* Ba f^i h I er m , k p f ^eisensaure) und 0,1 mol Pyridin werden ii 1 00 ml Toluol 
S^K^^T 0 'l m ?* zu und ruhrt 3 Stunden nach. E*s 

ausgefallene Pyridinhydrochlond wird abgesaugt, das Toluol abdestilliert und das zuriickbleibende (23-Dffluor^ 
4-ethoxyphenyl)-t^^ 

Analog werden hergestellt: 30 

(2^-Difluor-4-ethoxyphenyl)-trans-4-propyIbyclohexanoat,K50 ,> N52° I 

(23-Difluor-4-propoxyphenyl)-trans-4-propylcycIohexanoat 

f23-Difluor-4-butoxyphenyl)-trans-4-propylcyclohexanoat 

(23-Difluor-4*pentyIoxyphenyl)-trans-4-propylcyclohexanoat 35 
(23-Difluor-4-hexyloxyphenyl)-trans-4-propylcycIohexanoat 
(23-Difluor-4-heptyloxyphenyl>trans-4-propylcycIohexanoat 
(23-Dmuor^octyloxyphenyl>ti^s^propylpyclohexanoat 

(23-Difluor-4-propoxyphenyl)-trans-4-pentyIcyclohexanoat 40 

p3-Difluor^-butoxyphenyO-trans-4-pentylcyclohexanoat 

(2^-Difluor-4-pentyloxyphenyO-trans-4-pentylcyclohexanoat 

(23-Difluor^hexyloxyphenyl)-traris^pentylcyclohexanoat 

p^Difluor^heptyloxyphenyl>traraS-^pentylcyclohexanoat 

(2^rDifluor-4-octyloxyphenyl>trans-4-pentylcyblohexanoat 45 

Beispiel 10 

Analog Beispiel 9 erhait man aus demselben Phenol durch Umsetzung mit 4-(trans-4-PropylcyclohexvlVcv- 
Analog werden hergestellt: 

£^™ uor i? ro P 0 ^ he °y^ 
^r^ or 1" buto 7P h ^ 

)^i;^ UOr i"! ,e ^. wheny ^^ ns ^ tt ^^-P ro Py I ^ 1 ohexyIW^clohexanoat 

or T^ 0 ^^ 

^S2 UOr 1" eAyl P hen ^^^^ Ms ^-P ro Py 1 ^ doh exyl><yclohexanoat 

uor " 4 * but J r, P he^trans-^trans-^propylcyclohexylj-cyclohexanoat 

J&KE^ S B 98» Sa 115" N 178,7° I « 

K*^ r ^ h ^ he iiyl)rf^ V 65 

>^^ uor i" ep ^ lphenyl ^^ s ^ fr ^^-P r °Py^ Ioh exylVCTcIohexanoat 
(2^Difluor^ctylphenyI>traiu^4-(trans^-propylcydohexyl)-cydohexanoat 
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(i^Dmuor^ethoxyphenyij-trans^-butyicyclohexaiioat, K 49 9 N (48,2°) I 
(23-DmuoMn>ctyloxyphenyl)-trans-^pentyicydohexanoat, K 59° Sa (?5' ) I 
(2>Difluor-4-<^loxyphe^ N 65,7 I 

(23-DifluoM-emoxyphenyi)-tra^ 

(j^Dfflubr^raoxyphenylVtt^ 

(2>Dffiuor^emoxyphenyl)-trans^t^ 

(2^Dffluor^ethoxyphenyl)- 

(^Difluor^moxyphenyl)-traiis^ti^ 

Beispiel 11 

01 mol 4-Hexyroxyben2oesaure, 0,01 mol Dimethylaminopyridm und 0,1 mol ^Difluor^ctyloxyphenol 
(herstellbar aus ^-Difluoroctyloxybenzol durch Lithiierung bei -70 bis -80° und Zutropf en einer aus 0,12 mol 
t-Butylhydroperoxid und 0,12 mol Butyilithium bereiteten L8sung von Lithium-t-butylperoxid in Ether) werden 
in 150 ml Dichlormethan vorgelegt, bei 10° unter RQhren erne Ldsung: von 0,1 mol Dicydoh^lcartomimid in 
30 ml Dichlormethan zugetropft und anschlieBend 15 Stunden bei Raumteraperatur nachgerOhrt. Man ffltnert 
ilber Kieselgel ab, verdampft das L6sun*gsmittel und erhalt als Ruckstand (23-DifluoM-octyloxyphenylH-he^ 
yloxybenzoat 

Analog werden hergestelit: 

(^DffiuoM-octyloxyphen^ Sc 146,9° S A 152,7° N 156° I 

f23-DifluoM-octyloxyphenylVp-(4-octyIoxy-3-fluorph^ • ^ v . ■ 

801460 Sa 149,8 N 15a? 1 

(23-Dffiuor-4^ttfoxyphenyl)-p^ 

(2>Dmuor^nonyloxyphenyI)-p-(4-heptyloxy-3-fluorphenyl)-benzoat 

(2^Difluor^nonyIoxyphenyl)i^ 

(2£-Difluor^nonyIoxyphenyI>p^ 

(23-Difluor^nonyloxyphenyl>-p^4-decyloxy-3-fluoiphenyl)-benzoat 

(2^-Dmuor^decyloxyphenyl)-pK4rheptyloxy-3-fluorphenyl)-benzoat 
(^-Dmuor^decyloxyphenyl)-p-(4-octyloxy : 3-fluorphenyl)-ben2oat 
(2^-DmuoM-decyloxyphenyl>p-(4-nonyloxy-3-fluorphenyl>-be 
(2;3-DifluoM-decyloxyphenyl>-^ 

(4-Heptyloxy-23-difluorph$nyl)-p-hexylbenzoat 
(4-Heptyloxy-23-difluorphenyl)-p-heptylbenzoat 
(4-Heptyloxy-23-difluorphenyl)-p-octylbenzoat, mp. 43,5° 
(4-HepQl6xy-i3-difluorphenyl)-p-nonylbenzoat 
(4-Heptyloxy-^-difluorphenyl>p-decylbenzoat 
(^Heptyloxy-^3-difluorphenyl)-p-hexyloxybenzoat 
(4-HeptyIoxy-23-difluorphenyl)-p-heptyIoxybenzoat 
(4-Heptyloxy-2^-difluorphenyI)-p-octyloxybenzoat, K53° (Sc39°) N57° I 

(2^Difluor^heptyloxyphenyl)^ 

(23-Difluor«4-heptyloxyphenyl)rp-(4-heptyI-3fluorphenyl>benzoat 

(2^Difluor^heptyloxyphenyi>D^^ K 60° Sc 150° S A *55° N 157° I 

(23-Difluor-4-heptyloxyphenyl)-p-{4-hexylphenyl)-beiizoat 

(2>Difluor-4-heptyloxyphenyl)-p-(4-heptylphenyl)-benzoat _J„. T ,^ T 
(23-DifluoM-heptyloxyph<^ Sc 125° Sa 131° N 145° I 

(23-Difluor^heptyloxyphenyl)rr>(4-hexyloxphehyl)-benzoat 
(23-Dmuor-^heptyloxyphenyl)rp-(4-heptyloxphenyI)-benzoat 

(2^-Difluor^heptyioxyphenyl>p<4.octyloxphenyl)-beiizoat, K 94° Sc 157° Sa 166° N 174 I 

(4-Octyloxy-23-difluorphenyl)-p-hexylbenzoat, 
(4-Octyioxy-23-difluorphenyl)-p-heptylbenzoat, 
(4^ct^oxy-2^3Kiifluorphenyl)-p-octylbenzoat, 
(4-6ctyloxy-i3-difluorphenyl)-p-nonylbenzoat, 
(4-Octyloxy-2^-difluorphenyl)-p-hexyloxybenzoat, 
(4-Octyloxy-2^-difluorphenyl)-p-heptyloxybenzoat, 
(4.0ctyloxy-23-difluorphenyl)-p-octyloxybenzoat, K 51° Sc (39°) N 593° I 
(4-Oc^oxy-23-difluorphenyl)-p-nonyloxybenzoat, K 53,6° Sc (49° ) N 593° I 
(40ctyloxy-2;3-dffluorphen^ N"60° I • 

(4-Octyloxy-2£Klifluon)hen^ s cP» )Sa.1o7 in 1B2£ 
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i 

(4^ctyloxy-23-difluor^^ Sc63 o Sa 100 o N 15i2 o l 

(4-HeptyIoxy-2,3-difluorphenyl>p-octyfoxyben2oat,K53 0 N57° I 
(^Heptyloxy-^-difluorphenylJ-p-octylbenzoat, K43,° I 

Beispiel 12 

0,1 mol 23-Difluor-4-butoxyphenoI, Oil mol trans-4-PentylcycIohexyImethylbromid und 0 11 mo! Kaliumear- 
bonat werden talOOml Dimethylformamid (DMF) 16 Stunden auf 1? erhitJt NaT* £ i Ab^^SS 
die anorganischen Salze ab engt das Filtrat ein und versetzt mit Wasser. Durch Extraktion LwcWoSS 
wird l-Butoxy-23-difluor^tras^ erhalten. orm an 

Analog werden hergestellt: 

l-Ethoxy-23-cUfluor^(ti^^pentyl^ K 38° I 

l-Propoxy-^3-difluor-4-(trans-4-pentyIcyclohexylmethoxy)-benzol 

l-Penty!oxy-2^difluor4<tram-4-pentylcyclohexylmethoxy)-ben2ol 

l-Hexyloxy-23^uOr^trans^pentylcyclohexyImethoxy]hben2ol 

l-Heptyloxy-23KiffiuoM^trans^ 

l-Octyloxy-23-difluor^trans^pe 

l-Ethyl-23-difluor^trans-^pentyicyclohexylmethoxy)-benzol 

!-Propyl-23Klifluor4^trans-^pentylcycIohexyiniethoxy>.benzol 
l-Buty!-23-difluor^(trans^pen^^ 

!-PentyI-23Kiifluor^trans^pentylcycIohexylmethoxy>benTO 
l-Hexyi-£3-difluor^tnms^pentyl^ 

l-HeptyI-2^-dmuor^tram^pentylcycIohexylniethoxy>benzoI 
^Octyl-23-difluor^tnms^-pentyl^^ 

l-E%I-2^-difluor-4^tran^ 

l-Propyl-i3^ifluor^trans,tram^propylbicydohexyl^ylme^ 
i-Buryl-23-difluor^ti^trans^'-pro^^ 

l-Penttf-^-o^ s 66 p N I17 <<> , 

l-Hexyl-2,3-difluoM<fr^ 

l-Hep^l-23^fluor^ti^s,trans^-propyIbicyclohexyM 
!<>ctyl-2,3-difluor-4^traii^^ 

^™ uor ^ tr ^ s ^^^ I 
*»23-TVifluor^(trans^tt^^ 

Beispiel 13 

005 mol 23-Dmuorhydrochinon und 0,1 mol Pyridin werden in 100 ml Toluol geldst Bei 80° tropft man 

3S ""* n obMe ** s * i 

Analog werden hergestellt: 

23-Difluor-l,4-bis-(trans-4-ethylcydohexanoyloxy)-benzol 
2,3-Djfluor-l,4-bis-(trans^pix>pylcydohexanoyloxy>-benzoi 
^Difluor-M-bis^trans^-pen^ I 

23-Difluor-l,4-bis<trans-4-hexyIcydohexanoyloxy)-benzol 
23-Difluor-l,4-bis-(trans-4-heptylcydohexanoyloxy)-benzol 
^-Difluor-l^bis^trans^-octylcydohexanoyloxy^benzolKSO 0 Sc 123* N 177° I 

Beispiel 14 

faSiEI!^ (hersteUbar aus 2£-Difluorphenol durch Alkylierung mit Diethylsul- 

tSS^SST^ D f™: th ^ des 2^-Difluorphenetols in 4-SteIlung L ButyUitWum/ 

JofHKSS^ m Tetrahydrofuran bei -70 bis ^80° und Umsetzung mit feLr KoUensam^ , 
22 J? °i^?r e ^ yla ^ opyn * n T d 0,1 mo1 2-PentyW-hydroxypyridin werden in 150 ml Dichlormethan vor- 
E3* n A JF? *"? L ? SUng von « mo1 Dicydohexylcarbodiimid in 30 ml Dichlormethan Jge- 

tropft und anschlieBend 15 Stunden bei Raumtemperatur nachgerflhrt Man saugt Qber Kieselgel ab und erhalt 
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nach Qblicher Aufarbeitung 5^2-PentyIpyridyl>-23-difluor-4-ethoxybenzoat 
Analog werden hergestellt: 

2-(5-Octylpyridyi)-23-difluor-4-heptyloxyben2oat 
2^5-NonyipyrimidyI>2,3-difluor-4-nonyloxybenzoat 

2-(5-(2-{trans-4-Heptylc^^ K 73° Sc 1 15° N 134 9 1 

Beispiel 15 

Durch Lithiierung von o-Difluorbenzol bei —70 bis -80° und Umsetzung mit Propionaldehyd, Dehydratisie- 
rung des entstandenen sekundaren Alkohols und anschlieBende Hydrierung der Dbppelbindung erhalt man 
23-DifluorpropylbenzoL Erneute Metallierung und Umsetzung mitTrockeneis ergibt 23-Difluor-4-propylben- 
zoesaure. Aus dieser Sfcure erhalt man analog Beispiel 1 durch Veresterung mit 2^4-HyaVoxyphenyI)-5-heptyl- 
pyrimidin und Dicyclohexylcarbodiimid [4^5-Heptylpyrimidin-2^ K 69° 

N 138° L 

Analog werden hergestellt: 

[4^5-Heptylpyrimidm-^ 

Beispiel 16 

0,1 mol 23-Difluor-4-ethoxybenzoesaure (herstellbar aus 23-Difluorphenol durch Alkylierung mit Diethylsul- 
fat/Kaliumcarbonat in Dimethylformamid, Metallierung des 2>Difluorphenetols in 4-SteIlung mit Butyllithium/ 
Tetramethylethylendiamin in Tetrahydrofuran bei -70 bis -80° und Umsetzung mit fester Kohlensaure), 
0,01 mol 4-Dimethylaminopyridin und 0,1 mol 4-Hydroxy-4'-pentyibiphenyl werden in 150 ml Dichlormethan 
vorgelegt, bei 10 a unter Rtthren eine tosung von 0,1 mol Dicyclohexylcarbodiimid in 30 ml Dichlormethan 
zugetropft und anschlieBend 15 Stunden bei Raumtemperatur nachgertthrt Man saugt ubeF Kieselgel ab, ver- 
dampft das Ldsungsmittel und erhalt als Rtickstand 4-(4'-Pentylbiphenylyl)-2^-^fluor^ethoxybenzoat, das 
durch Kristallisation gereinigt wird, K 94°, N 206,6° I. 

Analog werden hergestellt: 

(traiis-4-HexylcydohexyI^^ s a55° N 118° I 

(4-Pentylphenyl)-23-difluor-^ Sa92° N 13031 

(4-Propylphenyl)-^-dmuor-4<4-pentylcyclohex-l-en)d)-benzoa^ K 31° Sa 63° N 1503° I 

Beispiel 17 

Analog Beispiel 16 wird durch Umsetzung von 23~Difluor-4-ethoxybenzoesaure mit 4-Pentylphenol (4-Pen- 
tyIphenyl)-i3-difluor-4-ethoxybenzbat erhalten, K 61° N (50,7°) L 

Analog werden hergestellt: 

(p-OQtylphenyI)-4-octyloxy-23-difluorbenzoat ( K37 Sc N 57,1 1 

(4^trans^-Pentylcyclohexyl)-phenyO-4-octyloxy-23^uorbenzoat, K 58 Sc 96 N 1603 1 
(trans,trans^'-Pentylbicyclohex^yl)^octyloxy-^^uorbenzoat, K 90 Sc 98 N 1 703 1 
(4^trans^'-Ethylcyclohexyl)-phenyl)^propyl-23-dffluorbenzoa^ K 70 N 1343 * 
(traris,ttans-4'-PropyIbicyd^^ K 64 N 165,2 I 

(4'-PentylbiphenyI-4-yl)-4-propyl-23-difluorbenzoat f K 74 Sc 86 N 160,1 1 
(traris^PropylcydohexyIH-ethoxy-23-difluorbenzoat, K 93 N (48) I 

Beispiel 18 

Analog erhalt man [4-(23-Difluor-4'-propylbipheiryty^^ Das dafttr erforderliche 

4-HyaYox>23-difluor-4'-propyIbiphehy^ wird wie folgt hergestellt; 

Durch Lithierung von o-Difluorbenzol bei -70° bis -80°, Umsetzung mit 4-PropylcycIohexanon, Dehydrati- 
sierung des ten Alkohols und anschlieBende Aromatisierung des Cyclohexenringes erhalt man 23-Difluor- 
4'-propylbiphenyL Erneute Metallierung und Umsetzung mit N-Formylpiperidin ergibt den 23-Difluor-4'-pro- 
pylbiphenyl-4*carbaldehyd. Der Aldehyd wird mit 3-Chlorperbenzoesaure in Methylenchlorid nach Baeyerj-Vffli- 
ger zum Formiat oxidiert das anschlieBend alkalisch zum gewtaschten Phenol verseift wird 

. Beispiel 19 

Durch Lithiierung von o-Difluorbenzol bei -70 bis -80°, Umsetzung mitOctanal, Dehydratisierung und 
Hydrierung erhalt man 23-DifluoroctylbenzoL Erneute Metallierung und Umsetzung mit N-Formylpiperidm 
zum Aldehyd; dessen Oxidation nach Bayer- Villifcer zum Formiat und anschlieBende Hydrolyse ergibt 4-Octyl- 
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2,3-difluorphenol. 

0,1 mol des Phenols und 0,1 mol Pyridin werden in 100 ml Toluol geldst Bei 80° tropft man 0,1 mol 4-Hex- 
yloxybenzaylchlorid, geldst in 50 ml Toluol, hinzu und ruhrt 3 Stunden nach. Das ausgefallene Pyridinhydrochlo- 
rid wird abgesaugt, das Toluol abdestilliert und das zurQckbleibende (2£-Difluor-4-octylphenyl)-4-hexyloxyben- 
zoat durch Kristallisation gereinigt 

Analog werden hergestellt: 

(23-Difluor-4-octyIphenyl)-4-octy^ x y benzoat 
(23-Difluor-4-deeylphenyl)-4-octyloxybeiizoat 
(23-Difluor-4-pentylphenyl)4-ethoxybenzoat, K 42° N (26°) I 
(2>Difluor-4-pentylphenyl)-4-propoxybenzoat 

!2^Difluor-4-pentylphenyl)-4-butoxybenzoat 
23-E>ifluor-4-pen^lphenyl)-4-pentyloxybenzoat 
(23-Difluor-4-pentylphenyl)-4-octyloxybenzoat 

Beispiel 20 

0,1 mol 2-FIuor-4-butyioxybenzoesaure (hergestellt aus 3-Fluor-4-cyanophenol durch Alkylierung mit Butyl- 
bromid/Kaliumcarbonat in Dimethylformamid und anschlieBende Verseifung des Nitrils fiber den Imidoester), 
0,01 mol Dimethylaminopyridin und 0,1 mol 2,3-Difluor-4-octylphenoI werden in 150 ml Dichlormethan vorge- 
legt, bei 10° unter Rflhren eine Ldsung von 0,1 mol Dicyclohexylcarbodiimid in 30 ml Dichlormethan zugetropft 
und anschlieBend 15 Stunden bei Raumtemperatur nachgerflhrt Man filtriert tlber Kieselgel ab, verdampft das 
LSsungsmittel und erhalt als Rackstand(23-Difluor-4<>ctylphenyl)-2-fluor-4-butyloxybenzoat 

Beispiel 21 

Durch Lithiierung.von o-Difluorbenzol und Umsetzung mit Octanal, Dehydratisierung und Hydrierung erhalt 
man 23-Difluoroctylbenzol und daraus nach Beispiel 19 Qber die Formylverbindung das 4-Octyl-2£-difluorphe- 
noL 

0,1 mol dieses Phenols,, 0,1 mol trans-4-Butylcyclohexancarbonsaure und 0,01 mol 4-DimethyIaminopyridin 
werden in 150 ml Dichlormethan vorgelegt, bei 10° unter ROhren die Ldsung von 0,1 mol Dicyclohexylcarbodii- 
mid in 30 ml Dichlormethan zugetropft und anschlieBend 15 Stunden bei Raumtemperatur nachgerQhrt Man 
saugt Qber Kieselgel ab, verdampft das LSsungsmittel und erhalt als Rttckstand (23-Difluor-4-octylphe- 
nyl>trans-4-butylcycIohexanoat 

Beispiel 22 

Analog Beispiel 20 wird 23-Difiuor-4-pentylphenol erhalten und mit trans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-cy- 
clohexancarbonsaure verestert Obliche Aufarbeitung ergibt (2^-Difluor-4-pentyIphenyO-trans-4-(trans-4-pen- 
tylcyclohexyl^cyclohexylcarboxylat, K 13° N28,5° L 

Analog werden hergestellt: 

(23-Difluor-4-pentylphenyl)-trans-4-ethylcycIohexyl-carboxylat 

(23-Difluor-^pentylphenyl)-trans-4-propylcyclohexyl-carboxylat 

(23-Difluor-4-pentylphenyl)-trans^DUtylcyclohexyl-carboxylat 

(23-Difluor-4-pen^rIphenyl>-trans-4-hexylcyclQhexyl-carboxylat 

(23-Difluor-4-pefttylphenyl)-trans^ 

(2£-Difluor-4-pentylphenyI>tt^ 

(2£-DifluoM-pentylphenyl)-trans-trara 
(2!3-Difluor-4-pentylphenyl)-trans-tra^ 

(23-DifluoM-pentylphenyl)-trans-trans^'-bu^ 

(23-Difluor-4«pentylphenyl}«trans-^ 115° N 180° I 

(2£-Difluor^pentylphenyl)-traiis-ta^ 

(23-Difluor^pentylphenyi)-trans-ti^ 

fc^-DifluoM-pentylphenyl^ti-aiis-tr^ 

(23-Difluor4-pentylphenyl)^trans-4-ethylcyclohexyi)-benzoat 

(23-Difluor^pentylphenylHKfr^^ 
(2,3-DifluoM-pentylphenyl)-4^trans-4-bur^^ 

(2i3-Difluor-4-pentylphenyl)-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-benzoat,K 74° N 147°-I 
(23-Difluor^pen^lphenyl)-4-(trans-4-hexyIcyclohexyl)-benzoat 
(i3-Difluor-4-pentylphenyl)-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-benzoat 
(2^Difluor-4-pentylphenyl)4<tt^ 
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Umsetzung des BenzylalkohoU mit Dibromtriphenylphosphoran. 

Beispiel 24 

Unter Feuchtigkeitsa^chluB und Stickstoffatmosphare werden zu oner Uteung von 0,2 molEthoxy 2^<Mlu 
orbenzol und of molTetramethylethylendiamm i»^ Tctrah y d ^ fur « n b ^ 7^C J^ribt dafn laSam 

Das Gemisch wird mit Ether extrahiert und die Etherphase mehrmals nut Wasser gewaschen una 
Sed^ D^Ruckstand wird in 700 ml Ethanol aufgenommen, imt 70 irJ ^ "g^ e ^™f J£ p-" 
Sm RttckfluB gekocht AnschBeflend gibt man 1,5 1 Wasser hmzu ^^X£SidS£SSSS.''Si 

phenyl-4-yl>ethan,K64° N t44° L 



Beispiel 25 



zu Man laBt das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmen und hydrolysiertdann mit ve^annter nu 
rt dL PrS^iloblieh. Das Produkt wird m Toluol aufg'monunen «; ^» "™ U * 
sulfonsaure am Wassersbscheider zum Sieden erhitzt Danad» wascht man die T *J^ e ™™2 
ttocknet sie und gibt 0,4 mol DDQ zu. Man bringt das Reaknonsgenusch zum Sieden. Nachdem 

man das Gemisch fiber eine Kieselgelslule und arbeitet dan* \^SS£SSSSlSi- 
wW durch KristaUisation und Chromatographie gereinigt Man erhait l-(trans-4^Propyl)-cyclohexyI)-2-{4 pen 
tyloxy-23-difluorbiphenyl-4-yl)-ethaiL 



Analog werden hergestellt: 



i^trans^EthylcyclohexylV2<4^pentyloxy-23-difluorbipheny M-j4)-ethan 

Htrans^Butylcydohexyl)-2^penty^ 

Htrans^Pentyl(*clohexyI)-2^pen^^^ 

l}trans^Hexylcyclohexyl)-2^pentyto^^ 

Htrans^Heptylcydohexyl>2{4'-pent^ 

Htrans^Octylcyclohexyl)-2^ 

Htrans^Ethylcydohexyl>-2^^^ 

l-(trans^-Propylc^lohexyl>2K4'-ethoxy-2^difluorphenyl)-ethan 
Htrans^Butylcyclohexyl>2K4-emoxy-23^uoiT)henyl>ethM 
l-(trans^Pentylcyclohexyl>2-(4-ethoxy-23-difluorphenyl)-ethan,K.49 N(20 )I 

Uttans^-Pentykyclohexyl>-2^ N( l 6,4) l\.„Ao„ if <;*> N 151 8° I 

$ans^PenS?c^ 1 
Htran S ^Pentyk^lohexylfo4^^ NJ38I 
l^^Pentylcyblohex^^ K 76 Sa {?2 > N 

K^uiLpentyl^^ 
lW^-Pentyk^ohexyl^^^^ 

K4<trans^Propylcyclohexyl>phenyl>2K4-ethoxy-2^-difluorphenyl>-ethan, K 75 N99.5 I 
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Beispiel 26 

Zu 0,1 mol 4'-Pentyl-23-difluorbiphenyl-4-ol (herstellbar aus 4'-Pentyl-23-difluor-4-methoxy-biphen>1 durch 
Etherspaltung mit HBr/Eisessig), 0,1 mol trans-4-n-PentyIcyclohexancarbonsaure und einer katalytischen Men- 
ge 4-N, N'-Dimethylaminopyridin (DMAP) in 300 ml CH2CI2 gibt man unter AusschluB von Feuchtigkeit bei 0°C 
0,1 mol Dicydohexylcarbodiimid (DCQ geldst in CH2CI2. Man rflhrt anschlieBend 12 Stunden bei Raumtempe- 
ratur, trennt den ausgefallenen Dicyclohexylharnstoff ab und arbeitet wie Qblich auf. Das Produkt wird durch 
Kristallisation gereinigt Man erhait frans^-n-Pentylcydohexancarbom 
ester), K 44° N 159,1° L 

Beispiel 27 

0,1 mol 4'-n-Pentyl-23-difluorbiphenyl-4-ol und 0,1 mol trans-4-n-Pentylcyclohexylmethyljodid werden in Ge- 
genwart von 0,12 mol wasserfreiem K2CO3 in Dimethylformamid (DMF) zum gelinden Sieden erhitzt Nachdem 
die Umsetzung abgeschlossen ist, wird wie Qblich aufgearbeitet und das Produkt durch Chromatographic und 
Kristallisation gereinigt Man erhait (trans^n-Pentylcyclohexylme% 
her. 

Beispiel 28 

13,6 g p-Propylphenol und 32 g 23-Difluor-4-pentyloxybiphenyl-4'-carbonsfiure (Herstelliing von 4-Penty- 
loxy-2,3^iifluorbiphenyl-4'-carbons§ure: PentyIoxy-23-difluorbenzol wird unter den Qblichen Bedingungen bei 
— 70°C in THF mit einer aquimolaren Menge Butyffithium und TMEDA metalliert, dann wird das Reaktionsge- 
misch 4 Stunden bei — 70° C geruhrt und bei der gleichen Temperatur mit aquimolarer Menge Chlortriisopropy- 
lorthotitanat umgesetzt Man laBt das Reaktionsgemisch langsam auf — 30°C erwarmen und gibt dann eine 
aquimoiare Menge Cydohexanon-4-carbonsaureethylester hinzu und rfihrt unter langsamer Erwarmung auf 
Raumtemperatur 12 Stunden lang. Das Reaktionsgemisch wird mit eiskalter verdtinnter Salzsaure hydrolysiert, 
kurz gerfihrt und Ober Celite filtriert Das Filtrat wird mit MTB-Ether extrahiert, die organische Phase wird 
getrocknet und eingedampft Der ROckstand wird in Ethanoi aufgenommen mit etwas Salzsaure versetzt und 
12 Stunden am RflckfluB gekocht Das Produkt wird nach Zugabe von Wasser wie flblich isoliert und zusammen 
mit der doppelten molaren Menge DDQ in Toluol zum Sieden erhitzt AnschlieBend wird wie Gblich aufgearbei- 
tet und der Ester bei Raumtemperatur mit emem kleinen OberschuB an ethanolischer KOH verseift Die Saure 
wird durch Kristallisation gereinigt) werden in 250 ml Methylenchlorid zusammen mit einer katalytischen 
Menge DMAP vorgelegt und bei 0°C eine Ldsung von 0,1 Mol DDC in Methylenchlorid zugetropft Man laBt 
das Reaktionsgemisch 12 Stunden lang bei Raumtemperatur rQhren, saugt dann den ausgefallenen Dicyclohexyl- 
harnstoff ab und arbeitet die organische Phase wie flblich auf. Man erhait 4-Pentyloxy-23-difluorbiphenyl-4'-car- 
bonsaure^p-propylphenylester); 

Analog werden hergestellt: , 

^Penryloxy^-difluorbiphenyM'-carbonsaure^hexylphenylester) 

4-Heptyloxy-2^ifluorbiphenyl-4'^ 

4-Octyloxy-23-difluorbiphenyl-4'-^ 

4-NonyIoxy-i3-difluorbiphenyl-4 r -carbonsaure<p-hexylphenylester) 
4-Octyloxy-23-difluorbiphenyi-4'-ylcarbonsaure-(p-heptylphenyk^^ 

4-OctyIoxy-23-dffiuorbiphenyM Ki 58,6° K 2 63,6° Sc 121° Sa 139,1° N 

144,5*1 

4-Octyloxy-23-difluorbiphenyl^ 

4-OctyIoxy-23-difluorb^^ 

4-OctyIoxy-23-difluorbiphenyl-4^ 

4-Octyloxy-23-difluorbipheny^^ 1543° N 165,4° I 

4-Ottyloxy-23-difUjorbipte Sc 103° N 141,6° I 

4-OctyIoxy-23-difluorbip^^ Sc84,3° N 120,7° I 

4-Octyloxy-2^-difluorbiphen^ K44,7° Sc(41°)Sa 146° I 

4-OctyIoxy-2£-difluorbiphenyl-4'-y^ Sa1623° I 

Beispiel 29 

39 g l-(4-Ethoxy-23-difluoiphenylH^ (Herstellung; Unter 

Feuchtigkeitsausschlufl und Stidcstoffatmosphare werden zu einer Ldsung von 31,6 g Ethoxy-2,3-difroorbenzol 
und 23,2 g Tetramethylemylenmamin (TMEDA) in 400 ml Tetrahydrofuran (THF) bei — 70°C 131 ml einer 1,6 n 
Ldsung von Butyllithium (BuLi) in n-Hexan getropft AnschlieBend rflhrt man 4 Stunden bei — 70°C und gibt 
dann langsam 50 g 4-(trans-4-n-Propylcyclohexylethyl)-cyclohexanon in 100 ml THF zu. Man laBt das Reaktions- 
gemisch langsam auf Raumtemperatur erwarmen und hydrolysiert dann mit 1,5 1 einer gesattigten Ammonium- 
chloridldsung. Das Gemisch wird mit Ether extrahiert und die Etherphase mehrmals mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und eingedampft Der Rflckstand wird in 700 ml Ethanoi aufgenommen, mit 70 ml konz. HC1 versetzt 
und 3 Stunden am RflckfluB gekocht AnschlieBend gibt man 1,5 1 Wasser hinzu, extrahiert mit Methyltertiarbu- 
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tylether (MTB-Bther> Die Etherphase wird neutral gewaschen; ge*od<nej, , ■ jj g^ffgg 

tfAA 1 VT 4 ACS T '.^U^^i 



79°N186 <> I,isofiert 
Analog werden hergestellt 



trare^trans^Ethylcydohe^^ 

tram^trans^Butylcydohexyte^^^ 

tram^trans^Pentylcyclohexyie^^^ 

tramljtrans^Hexylcycloh^^^ 
tram^trans^-HeptylcydohexylethylH4-ethoxy-2^d^ 

trare^trans^Octy^ 

trans^traiis^-Ethylcyclo^ 

traiis^(trans^-Butyl^^ 

traiis^trans^-PenWlohe^^ 

traiis^trans^-Hexy^^^ 

tram^ti^^Heptyleyclohexylethy^^^ 

transXftrans^Propylcydo^^ 

tr^^tram-4<)ctylcyclohexylethylH4^tyloxy- 

Beispiel 30 

getrocknet und das LSsungsmittel abdestilliert Als .^ckstoid erhSlt man 2^23-Difluor-4 nonyioxypne 
nyl>5-nonylpyrimida^^^ Sc54 I. 



Analog werden hergestellt: 



2<23-Difluor4-octyloxyphenyl)-5-nonylpyriinid^ 
2<23-Difluor^heptyloxyphenyi)-5-nonylpyrinndin 
2-(23-DifluoM*hexylo^henyl)-5-nonylpyrimidin 
2^23-Difluor^pentylc«yphenyl)-5-nonylpyrimidin 
40 2^23-Dmuor^butoxyphenyl>5-nonylpyrimidin 
2-(23-Difluor^pK>poxyphenyl>5-nonylpyriniidin 
2^23-Difluor-4-ethoxyphenyl>5-nonylpyrimidin 
2^23-Difluor^ethylphenyl>5-nonylpyrimidin 
2^(23-Difluor-4-propylphenyl)-5^nonylpyrimidin 
45 2^23-Difluor^butylpbenyl>-5-nonylpyrunidin 
2-(23-Difluor^pent^phenyl)-5-nonylpyrimidin 
2-(23-Difluor^hexylphenyl)-5-nonylpyriniidin 
2^23-Difluor^heptylphen^)-5-nonylpyrimidin 
2^23-DifluoM-octylphenyl)-5-nonylpyrimidin 

50 2<2'^Difluor^ / -ethylbiphenyl^yl)-5-heptyipyrin^ 
: 2-(2'^-DifluoM'-propylbiphenyM-yl)-5-heptylpyrimidin 

2^'-Dffiuor-4M5Utylbiphenyl^y 

2<2'^-Difluor4'-pentylb^ 
55 2^2'^ f -DifluoM r -hexylbiphenyW-yl)-5-heptylpyrimi^n 

2^2'^'-DifluoM r -heptylbiphenyl^yl)-5-heptylpyrim 

2<2^3'-Difluor-4'-octylbiphenyl^^ K 64 



60 



65 



S C 90°N188"I. 
Beispiel 31 

Durch Umsetzung von 23-Dffluor^'-propyl-biphentf (*f f^SS?5£ 

pl»S££^wM £log Beispie? e%n) mit BpQM^ » »IP erhalt 

man nach Gblicher Aufarbeitung2^Dffluor^^ , 

Beispiel 32 

einer Losung von 0.1 m 23-Difluornonyloxybenzolund 0,1 m -^^^tJ^^ JJJ Jg£ 
jn.bei -60 bis -70°C innerbalb einer halben Stunde erne Ldsung von 0,1 m n-BuLi in Hexan. Man runrt 



Zu 

Ruhren.bei 
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noch 2 Stunden bei dieser Temperatur und tropft anschlieBend eine Ldsung von 0,05 m ZnBr 2 (wasserfrei) in 
100 ml THF bei gleicher Temperatur zu. Nach einer weiteren Stunde setzt man eine Ldsung von 0,1 m 2-Brom- 
5-methylpyridin und 0,002 m Bis-triphenylphosphinnickel-II-chlorid, gelost in 50 ml THF, langsam zu und rflhrt 
noch 16 Stunden nach, wobei die Temperatur langsam Raumtemperatur erreichen darf. Man setzt Wasser zu 
und arbeitet extraktiv auf. Das Rohprodukt wird durch umkristallisieren und chromatographieren gereinigi 
Man erhait 2-(23-Difluor-4-nonyloxyphenyI)-5-methylpyridia 

Analog werden hergestelk: 

2^23-Difluor^octyloxybiphenyl)-5-methylpyridin 

2^23-Dinuor-4^ctyloxybiphenyl)-5-ethylpyridin 

2^23-Difluor^ocryIoxybiphenyl)-5-pn)pylpvridin 

2^23-Difluor^octyloxybiphenyI)-5-butylpyridin 

2^2^-Difluor-4^cryIoxybiphenyl)-5-pentyIpyridin 

2^2^Difluor-4-ocryIoxybiphenyl)-5-nexyIpyridin 

2-(23-Difluor-4-octyIoxybiphenyi)-5-heptylpyridin 

2-(2^-Difluor^cty!oxybiphenyl)-5^ctylpyridin,Sc26 0 N38£° I 

Beispiel 33 

Bei 0°C gibt man zu einem Gemisch von 0,1 mol 4'-Heptyloxy-2^-ctifluorbiphenylcarbonsaure (Herstellung: 
0,1 mol 2>Difluor-4'-heptyIoxybiphenyI und 0,1 mol TMEDA werden in 200 ml THF geldst, auf — 78°C abge- 
kfihlt und bei dieser Temperatur mit 0,105 mol einer 1,6 n- Ldsung von Buli in Hexan umgesetzt Man rflhrt 
3 Stunden bei — 78°C und kippt dann das Reaktionsgemisch in einem Schwung auf 200 g gestoBenes Trockeneis. 
Nach flblicher Auf arbeitung erhait man 4 , -Heptyloxy-2>difluor-biphenyl-4-carbonsaureX 0,1 mol optisch akti- 
vem 2-Cyano-2-methylhexan-l-ol (herstellbar aus optisch aktivero 2-Methyi-2-butylcyanessigsaureethylester 
durch Reduktion mit LiBHi) und einer katalytischen Menge 4-N,N'-Dimethylanimopyridin (DMAP) in 200 ml 
Methylenchlorid 0,1 mol DCC geldst in Methylenchlorid. AnschlieBend laBt man 12 Stunden bei Raumtempera- 
tur rflhren. Man arbeitet wie flblich auf und reinigt das Produkt durch Kristallisation. Man erhait optisch aktiven 
4'-Heptyloxy-2^difluorbiphenyM-carbonsaure-^ 

Beispiel 34 

Zu einer Ldsung von 0,15 mol 4'-Heptyloxy-2£-difluorbiphenyl-4-ol, 0,17 mol L(— )-Ethyllactat und 0,15 mol 
Triphenylphospin in 400 ml THF gibt man 0,17 mol Azodicarbonsaurediethylester (DEAD) geldst in THF. Dabei 
soli eine Reaktionstemperatur von 50° C nicht flberschritten werden. Man rflhrt 1 Stunde bei 50° C und dann flber 
Nacht bei Raumtemperatur. AnschlieBend destilliert man das Ldsungsmittel ab, ldst den Rflckstand in heiBem 
Toluol und laBt dann langsam abkflhten. Das ausgefallene Triphenylphosphinoxid wird abgesaugt, das Filtrat 
eingeengt und der Rflckstand chromatographisch gereinigt Man erhait 2-[4-(p-Heptyloxyphenyl^23-difluorp- 
henoxyj-propionsaureethylester. 

Beispiel 35 

Zu einem Gemisch aus 0,1 mol 4'-HeptyIoxy-23-difluorbiphenyl-4-ol, 0,1 mol optisch aktiver 2-Chlor-3-me- 
thylbuttersaure (hergestellt aus Valin); und einer katalytischen Menge DMAP in 250 ml Methylenchlorid gibt 
man l>ei 0°C eine Ldsung von 0,1 mol DCC in Methylenchlorid AnschlieBend laBt man 12 Stunden bei Raum- 
temperatur rflhren, saugt dann den Niederschlag ab, arbeitet das Filtrat wie flblich auf und erhait 2-Chlor-3-me- 
&ylbuttereaiu*e-[4H(p-heptyloxy^^ 

Beispiel 36 

Zu einer Mischung von 0,0055 mol 4 / -Octyloxy-2 / ^'-difluorbiphenyl-4-ol (hergestellt durch hydrogenotytische 
Spaltung von 4'-Octyloxy-2'3'-difluor-4-benzyIoxybiphenyl, welches durch Kopplung von (4-Octyloxy-23-diflu- 
orphenyl)-diisopropyloxytitanat an p-Benzyloxy-brombenzol mit Tetrakis (triphenylphosphin)palladium (O) als 
Katalysator erhalten wird), 20 ml Dichlormethan und 1 ml Triethylamin wird mit 0,0055 mol 4-Octylbicy- 
clo[2A2]octyIcarboxylchlorid versetzt Nach 24stflndigem Rflhren bei 20° C erhait man nach flblicher Auf arbei- 
tung 4 / -OctyIoxy-2 , 3 f -difluorbiphenyl-4-yl 4-octyJbicyclo[2^^]octylcarboxylat^ K 57,1° Sc 128,5° S A 156° N 
177A 

Analog werden hergestellt: 

4 , -OctyIoxy-2 / 3 , -difluorbiphenyI-4-yl trans-4-heptylcyclohexylcarboxylat,K53° Sc i32£° Sa 144,4° N 162° I 

4'- OctyIoxy-2^3'<MuoM-acetyloxybiphenyl 
4'- QctyIoxy-2'3'-difluor-4-propionyloxybiphenyl 
4'- Octyloxy-2'^'-difluor-4-butyryloxybiphenyl 
4'- OctyIoxy-2'^'-difluor-4-pentanoyIoxybiphenyl 
4'- Octyloxy^'^'-difluor^hexanoyloxybiphenyl 
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4'- Octyloxy^'^'-difluor-^heptanojdoxybiphenyl, K 623° I 

4'- Octybxy-2'3'-difluor«4-octanQyloxybiphenyl K 54,9° Sc 63,0° N 66,5°; I 

4'- Octyloxy-2'^'-difluor-4-noaanoylQxybiphenyl, K 58° Sc 63,1° N 63,5° I 

4'- Oc^Ioxy-2'3'-difluor-4-{4-methyIhexanoyloxy)-biphenyi K38° Sc(32,5 0 ) N (354 ) I 

4'- Octyloxy^'^'-difluor^decanoyloxy, K51,8° Sc 71 a I 

Beispiel 37 

Eine Mischung von 0,2 mol 4K4-transJ>entyl^ ^ er * 
sesteilt aus 4-Octyloxy-23-<lifluorphenyllithium und 4.trans^Pentyicydohexyl)-^clohexanon und anschheBen- 
de Dehydratisierung mit p-ToluolsulfonsaureX 400 ml Toluol und 0,4 mol DDQ wnd 2Stundeii tzurn Sieden 
erhitzt Nach Abkfihlen erhalt man 4^<ti^^Pentyl-cyclohexyl)^ K 53 S C 58 

Sa127 <> N. 

Analog werden hergestellt: 

4'^tram^-PentylcydohexyiH-neptyloxy-23-difluorbiphenyl 
4 r ^ti^^-PentylcyclohexylM^^ 

4^ti^s^'Pentylc^clohexyl)-4-pentyloxy-23-difluorbiphenyl 

4 / <traiis^Pentylc^clohexyl>^butoxy-23-difluorbiphenyl 

4Htrans^-Pent^cyclohexyl)-4-propoxy-23-difluorbiphenyl 

44traiis4-Pen^cyclohexyl)-4-ethoxy-23-difluorbiphenyl 

4'^traiis4-Pentylcyclohexyl)-4-ethyi-23-difluorbiphen3d 

4Htrans^-Pentylcydohexy^ 

4'<trans^Pentylc^dohexyI)-4-butyl-23-difluorbiphenyl 
4 # -(trans^Pentylc^ohexylH-pentyl-23-difluorbiphenyl 
4'<tnuis^Pentyl(^lohexyl^ 
4'<tr ans^Pentylcydohexyl^ 

4Htrans^-Pentyl<^lohexylH-octyl-23-difluorbiphenyl 

Beispiel 38 

Zu einem Gemisch von 0,1 mol 1,2-Difluorbenzol, 0,2 mol KaUum-tert-butylat und 100 ml Je^ydrofuran 
wird bei -100*C eine Ldsung von 0,2 mol n-Butyffithium in 65 ml Hexan gegeben. lOnrnflUgem RQhren 
wird das Gemisch bei -90°C mit einem Gemisch aus 0,2 mol 4-Propylcyclohexanon und 20 nilTetrahydrofuran 
verset?t Nach 2stundigem Ruhren bei -40° C wird auf Raumtemperatur erwarmt und mit 30 ml ^er^oma- 
len SalzsSurelosung versetzt Nach 2stflndigem Erhitzen und ublichem Auf arbeiten erhalt man l,4-Bis^4-propyl- 
cyclohex-l-enyi)-23-difluorbenzol, K 59° N 120,5° I. 

Analog werden hergestellt: 

l,4-Bis-(4-ethylcyclohexrl-enyl)-23-difluorbenzol 

l,4-Bis-(4-butylcyclohex-l-enyl)-23-difluorbenzol 

l,4-Bis-(4-pentylcyclohex-l-enyl>-23-difluorbenzol 

l^-Bis^-hexylcyclohex-l-enyO-iy-difluorbenzol 

l,4-Bis-{4-hept5dcyclohex-l-enyI)-23-difluoirbenzoI 

l,4-Bis-{4-octylcyclohex-l-enyO-23-difluorben2ol 

Beispiel 39 

Zu einem Gemisch von 0,1 mol 4-OctyIoxy-23-difluorphenylboronsaure (hergestellt aus ±tey\ow-2^dif[u- 
orphenyUithium und Trlisopropylborat und anschlieBende Hydrolyse mit verdOnnter Satoaure* 0,2 mol Natn- 
umcarbonat, 0,01 mol TetrakisKtriphenyIphos P hin)palladium (0) und 150 mi Toluol wird 1 bei JC em ^sch 
von 0,1 mol (trans-4.PentyIcyclohexyl).acetylchlorid und 20 ml Toluol gegebea Nach j 2st0ndigem MJ«™ 
Raumtemperatur und Qblichem Aufarbeiten erhalt man H4-Octyloxy-2,3Kiifluorpheny^ 
hexyl)-ethan-l-on,K59° Sa(55°)L 

Analog werden hergestellt: 

ln(l-Ctayloxy-23^uorphenylV2-(tr^ 
l<l-Octyloxy-2>difluorphenyl^ 
l^l-Octyloxy-23-difluoiphenyl>2^ 
1^1.0ct^oxy-2^difluorphenyl)-2^ta^ 

l^l-Octyloxy-23-difluorphenyl)-2^trans^heptylcydohexyl)-ethan-l-on 
l-(l-Ofctyloxy-2>omion>heny^^ 

l-(l-Pentyloxy-23-dffluon)hen 

l-Pentyloxy-23^uoiphenyl)-2-(trans-4-propylcyciohexyl)-ethan-l-on 
5 Tent^oxy-23^ifluon)henyl)-2^trans-4-butylcydohexyl)-eman^ 
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l^l-Pentyloxy-23-cUfluorphenyl^ 

1 -(1 -Pentyloxy-2>difluorphenyl)-2-(trans^heptylcydohexyl)-ethan- 1 -on 
1 -(1 -Pentyloxy-2^-difluorphenyl)-2-(trans^octyIcyclohexyl)-ethan-l -on 

Beispiei 40 

Ein Gemisch aus 0,1 mol 4-Octyloxy-23-difluQranilin (hergestellt aus dem entsprechenden Amid durch eine 
Hoffmann-Umlagerung), 0,1 mol Propylbenzaldehyd, 0,01 mol p-ToluoIsnlfonsaure und 200 ml Toluol wird am 
Wasserscheider 2 h zum Sieden erhitzt Nach Qblichem Aufarbeiten erhalt man (4-Octyloxy-23-difluorphe- 
nyl)-4-propyIbenzilidenamuL 

Analog werden hergestellt: 

(4-Octyloxy-23-dffluorphenyl^ 

(4-Octyloxy-23-difluorphenyl)-4-butylbenziIidenamin 

(4-Octyloxy-23-difluorphenylH-P ent y^b en ^denamin 

(4-Octyloxy-i3-difluorphenyl)-4-hexylbenzilidenaniin 

(4-Octyloxy-2i3Klinuoiphenyl)-4-heptylbenziUdenamin 

(4-Octyloxy-23^uorphenyl)-4-oc^lbenzmdenanMn 

(4-PentyIoxy-2^-difluorphenyl)-4-ethylbenzilidenamin 

(4-Pentyloxy-W-difluoiphenyl)^propylbenziUdenanim 

(4-Pentylo5^-^3-difluoiphenyl)-^butylbenzilidenamin 

(4-PentyIoxy-2^difluoiphenyl)^pentyIberi2mdenamin 

(4-Pentylo^-23-difluoiphenyl)4-hexyIbenziUdenamin 

(4-Pentyloxy-^-duluorphenylH-heptylbenzUidenamin 

(4-Pentyloxy-2i3-difluon>henyl)-4-octylbenzUidenamin 

Beispiei 41 

Ein Gemisch aus 0,1 moi23-Difluorphenetol,200mlTHFund 0,l moITMEDA wirdbei — 70bis — 60° C 66 ml 
einer Ldsung von n-Butyllithium in Hexan (1,6 mol/l) versetzt und 4 Stunden gerflhrt Bei — 70°C tropft man 
0,1 mol 4-Acetyl-4'-propylbiphenyl geldst in 50 ml THF hinzu. Nach iiblicher Auf arbeitung wird das ungereinigte 
Produkt in 200 ml Toluol gel6st mit 2 gp-ToluoIsuIfonsaure versetzt und V2 Stunde im Wasserabscheider erhitzt 
Nach tiblichem Aufarbeiten erhalt man l-(4-Ethoxy-23-difluorphenyl)-l-(4'-propylbiphenyl-4-yl)-ethen. 

0,065 mol so erhalteneitEthenderivats werden in einem Gemisch aus 100 ml Dichlormethan und 50 ml Aceto- 
nitril geldst und bei 0°C mit 0,065 mol Brom versetzt Nach Zugabe von 10 g Triethylamin wird wie Qblich 
aufgearbeitet 

Das ungereinigte Produkt wird in 50 ml THF geldst und bei — 50°C zu einer Ldsung von 0,13 mol Lithiumdii- 
sopropylamid in 120 ml THF getropft Nach Qblichem Aufarbeiten erhalt man l-(4-Ethoxy-23-difluorphe- 
nyI)-2-(4'-propylbiphenyl-4-yI)-ethin. 

0,031 mol des so erhaltenen Ethinderivats werden in 100 ml THF geldst und mit 3 g Pd-C (5%ig) versetzt und 
bei Raumtemperatur und Normaldruck bis zur Sattigung hydriert Nach ublicher Aufarbeitung erhalt man 
l-(4-Ethoxy-2^difIuorphenyl)^2-(4'-pr6pyIbiphenyl-4-yl)-ethan. 

Analog werden hergestellt: 

1^4-Ethoxy-23-difluoiphenyO-2(4'-ethylbiphenyl-4-yl)-ethan 

l-(4-Ethoxy-i3-difluon)heny^2(4 / -butylbiphenyl-4-yl)-ethan 

l-(4-Ethoxy-23-difluorphenyl)-2(4 / -pentylbiphenyl-4-yl)-ethan 

l-(4-Ethoxy-^-difluoiphenyl)-2(4'-hexylbiphenyl^yl)-ethan 

l-(4-Ethoxy-23-difluorphenyO-2(4 f -heptylbiphenyl-4-yI)-ethan 

l-(4-Ethoxy-23^ifluon}heny^2(4'-octylbiphenyl^4-yl)-ethan 

1 -(4-Propyl-23-difluorphenyl)-2(4'-ethylbiphenyl-4-yl)-ethan 
l-(4-Propyl-i3-difluorphenyl)-2(4 / -propylbiphenyl-4-yl)-ethan 
1 -?4-Propyl-23-d!fluon>henyl)^ 

t-(4-Propyl-23-difluorphenyl)-2(4 / -pentylbiphenyl-4-ylVethan 

1^4-Propyl-2>difluorphenyl)-2(4'-hexylbiphenyl-4-yl>-ethart 

!-{4-Propyl-^difluorphenyl)-2t4 / -heptylbiphenyl-4-yl)-ethan 

l-(4rPropyl-^3-difluorphenyl)-2{4 , -octylbiphenyl-4-yl)-ethan 

1 -(4-Propyl-23-dif luorphenyl)t2(4 / -pentyloxybiphenyl-4-yl)-ethan 

Beispiei 42 

A. 4-(trans-4-Pentylcyclohexylme 

Ein Gemisch aus 0,1 mol 3-(tram^Pentylcyclohexylmethoxy)-l^-diflu6rbenzol (hergestellt aus 4-trans-Pen- 
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5 AufarbeitenerhaltmandasProduktalsFeststoff. 

. R4Htrans^Pentyl<vdohexylmethojiy)-2' 1 3' i 4-trifliiorbiphenji 

" S^SSSSiSiTwT'SBr to "in™ I^»i«el 8 ™l»* »- To""* (50ml) »d m«r 
2molaren NatriumcarbonaUdsung (50 ml) gekoppelt 
ManerbaitdasProduktalsFeststoffmitK«5°N102 L 

is . Analog werdenhergestellt: 

4^trans^Ethylc^clohexylmethoxy>2'^4-trinuorbiphenyl 

4'^trans^Propylcydohexylmethoxy)-2'X4-trmuorbiphenyI 

4qtrans^ButyIcyclohexytaethoxy)-2'^4-ti^uorbiphenyl 

20 4'-0raiis^-Hexylcydohexylm^ 

44trans^Hcptylcydohexylmethoxy)-2'X4-tnfluorbiphenyl 

: 4Htrans-4-Octyl<^ohexyta : 

Mitp-Jod-(trifluormethoxy>-ben2ol als Ausgangsprodukt erhaitman: 



4Htrans^Ethylcyclohexyl^^ 
4Htrans+Propyl^loh^ 
4'3trans+Butylwlohexyta^^^ 
^trans+Pentyl^^^ 
30 4'5trans^Hexylcydoh^^ 
4'lK^Heptylcydohe^ 
^trans^Oc^^lone^^ 



sthoxybiphenyl 
)henyl. 

iphenyl,K52 <, SA76°N108 o I 
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mtrans-4-Heptylcyclohexyimetnoxy;-^ >-uuiuui v.^P^ny 1 
^trans+OctfWoh^^ 

Mit p-Brom-(trifluormethyl>benz6l als Ausgangsprodukt erhalt man: 



4Htrans^Ethylcydohexylmethoxy>2'3'-dffluor^ 
44trans^PropylV»ohexylmethoxy)-2^'-difluor-4-^uorm^ 

4Mtrans^Butyl^^^ 



} nyLK72°N90°I 



4Mtrans^-Hexylcyclohexylmetnox^^ 
4Ktrans^HepW^ 

Beispiel A 

Ein flttsslgkristallines Medium bestehend aus 



8% 2-p-Hep^loxyphenyl-5-octylpyrimidin f 
10% 2-p-Octyloxyphenyl-5-octylpyrimidin, 
sa 14% 2-p-Nonyloxyphenyl-5-octylpyrimidin, 

3% 2-p-Hexyloxyphenyl-5*octylpyrimidin, 
23% 2-p-NonyIoxyphenyl-5-octylpyrimi^n, 

7% 2^23-Difluor^nonyloxyphenylV5-octyIpyripdin, 

90A2<2>Difluor^n6nyloxyphenyl)-5-nonylpyriimdi^ 
55: 8%2^-PentyIoxyphenyi)^octylphenyl)-U^tWadi^ol ; 

8% 2-^Heptyloxyphenyl) r 5<p-octylphenyl)-l ^thiadiazol und 

10% optisch aktivem 2-Cyan^^^^ 



60 



65 



zeigt Sc # 61 SA 66 Ch 72 1 und eine spontane Polarisation von 18 nC/cm 2 bei Raumtemperatur. 

Beispiel B 



Ein flOssigkristaliines Medium bestehend aus 

4% 2-p^ctyloxyphenyl-5-heptylpyriniidin, 
4% 2-p-Nonyloxyphenyi-5-heptylpyriniidin, 
7% 2-p-Hexyloxyphenyl-S-nonyIpyriniidin, 
12% 2-p-Heptyloxyphenyi-5-nonylpyrimidin, 
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25% 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin, 
8%2-(23-Dinuor-4-nonyIoxyphenyI)-5-nonyIpyrimidin, 
8% 2<23-Wfluor4K>ctyloxy^ 

8%r4<^an^b^H(4 # H)ctyloxybiphen^yO-l-o(^lcyclohexa^ 
7%2^p-Heptyloxyphenyl)-5^pentyIphenyl)-lA4-thiadiazol > 
7% 2-(p-OctyloxyphenyI)-5-(p-heptylphenyl)-l A4-thiadiazoI und 
10% chiralem Ethyl-2^5-nonyIpyrimidin-2-y^phenoxy}propionat 

zeigt Sc 58 Sa 64 Ch 75 1 und eine spontane Polarisation von 10 nC/cm 2 bei Raumtemperatur. 

Beispiel C 

laus 



123% 4-Heptyloxy-23-difluorphenyl 4'-octyIoxybiphenyl-4-ylcarboxylat 

14,2% 4-Heptyloxy-23-diHuorphenyl 4'-octyloxybenzoat 

123% 4-HeptyI-2-fluorphenyl 4'-heptyloxybiphenyl-4-yicarboxylat 

123% 4-Heptyl-2-fluorphenyl 4 / -heptyloxy-2 / -fluorbiphenyl^-ylcarboxylat 

14,2% 4-Octyloxy-3-fluorphenyi 4-octyloxybenzoat 

1234% 4-PentyI-2-fluorphenyl-4-ocytloxybenzoat 

14,24% 4-OctyIoxy-3-fluorphenyl 4-heptyloxybenzoat 
5,04% chiralem 4-(2-Methylbutyl)-phenyl 4'-octylbiphenyl-4-ylcarboxyIat und 
2,48% chiralem l-Cyano-2-methylpropyl 4'-octyloxybiphenyl-4-yIcarboxylat 

zeigt Sc* 66,4° Sa 73° Ch 97,2° I und eine Spontanpolarisation von 9 nC/cm 2 bei 30° G 

Beispiel D 

Ein flQssigkristallines Medium bestehend aus 

1637% 4-HeptyI-2-fluorphenyl 4 / -heptyloxybiphenyl-4-ylcarboxylat 
16^7% 4-Heptyl-2-fluorphenyl 4 / -heptyloxy-2 , -fluorbiphenyl-4-ylcarboxylat 
1637% 4-Octyi-2-fluorphenyl 4'-octyIoxy-2'3'-difluorbiphenyl-4-ylcarboxylat 
14% 4-Octyloxy-3-fluorphenyl 4 / -octy!oxybenzoat 
14% 4-Hexyloxy-3-fluorphenyl 4'-octyIoxybenzoat 
10% 4-Octyloxy-3-fluorphenyI 4'-pentylbenzoat 
9% 4-Heptyl-3-fluoiphenyl4 , -o(tyloxy^ 

2,4% chiralem l-Cyano^-methylpropyM'-octyloxybiphenyl^ylcarboxylat 
zeigt Sc* 71,8° Sa 81° Ch 1033 1 und eine hohe Spontanpolarisation, 

Beispiel E 

Ein flQssigkristallines Medium enthaltend die folgenden Komponenten wird hergesteUt: 

133% 4'-(trans-4*Pentylcyclohexyl)-4-cyanobiphenyi > 
21,6% 4Mtrans^-Propyl<yclohexyO-benzonitril, 
32,4% 4'-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-benzonitrilo > 
2230/ 0 4'.(trahs-4-HeptyIcyclohexyI)-benzonitril und 
10,0%4-Ethoxy-23-difluor-4 / -trifluormethoxybiphenyL 
Dieses Medium weist folgende physikalischen Eigenschaften auf : 

Kfcrpunkt 583°C t?(20°C) 26,0 mm 2 /s Ae+ 13,l,4n 0,1358 

PatentansprQche 

1. Dihalogenbenzolderivate der Formel t 
R I -A , -Z I -A 2 -{Z 2 .AVR 2 (I) 



R 1 und R 2 jeweils unabh&ngig voneinander eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder PerfluoraDqrl- 
gruppe mit jeweils 1-15 C-Atomen, worm auch eine oder mehrere CH 2 - oder CFz^ppen durch eine 
Grupppierung ausgewahlt aus der Gruppe -O-, -S-, -CO-, -O-CO-, -S-CO-, -O-COO-, 
-CO— S- -CO— O-, -E-, -CH— Halogen- und -CHCN- oder auch erne Kombmation von zwei 
dieser Gruppieningen ersetzt sein kdnnen, wobei zwei Heteroatome nicht direkt verknttpft sind, einer der 
ResteR 1 undR 2 auch H,F,CLBr,CN,COOH,OH,SH,NH2,N02, — NCS, NC oder SF5, 



29 



OS 39 06 019 



E CR*=CR 4 CR 3 CR 4 oder C=C 

\ / 
O 

R 3 , R 4 jeweils unabhangig voneinander H, Alkyl mit 1 - 6 C- Atomen, F, CI, Br, CF* CN, 
Z l und Z 2 jeweils unabhangig voneinander -CO-O- -O-CO-, -CH 2 CH 2 -, -CH 2 -0-, 
-OCH 2 ~, -N-CH 2 -, -CH 2 =N, -CH2-CO-, -CO-CH2-, -N-N, -NO-N, -N=NO, 
— C 3 C— oder eine Einfachbindung, 

A 1 , A 2 und A 3 jeweils unabhangig voneinander eine unsubstituierte oder durch Halogen, Nitril und/oder 
Alkyl. env oder mehrfach subsdtuierte 1,4-Phenylengruppe, woriri auch eine oder mehrere CH-Gruppen 
durch N ersetzt sein kdnnen, 1,4-CyclohexyIengruppe, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte 
CH-Gruppen durch O und/oder S ersetzt sein konnen, 1,4-Cyclohexenylengruppe, l,4-Bicyclo{2A2)-octy- 
Iengruppe, Piperidin-l,4-diylgruppe, Naphthalin-2,6-diyIgruppe, DecahydronaphthaUn-2,6-diyIgruppe oder 
1^3,4^TetrahydronaphthaIin-2,6-diyIgruppe, und 
n 0, 1 , 2 oder 3 bedeutet* 
mit den MaBgaben, daB 

a) mindestens einer der Ringe A 1 , A 2 :und A 3 23-Dihalogen-l,4-phenylen bedeutet, wobei im Falle n= 2 
oder 3 Z 2 und A 3 jeweils gleich oder voneinander verschieden sein kdnnen, und 

b) falls einer der Ringe A 1 , A 2 und A 3 eine 2>Dichlor-l,4-phenylengruppe ist, Z 1 und Z 2 jeweils 
unabhangig voneinander -CH2CH2-, -CH2O-, -OCH2-, -N«CH 2 - f -CH 2 =N-, 
-CH2-CO-, -CO-CH 2 -, -N=N-, -NO-N-, -N-NO-, -C=C- oder eine Einfachbin- 
dung oder einer der Reste R 1 und R 2 nur F, CI, Br, CN, NCS, NC oder SF5 bedeutet, 

c) falls einer der Ringe A 1 , A 2 und A 3 eine 23-Difluor-l,4-phenyiengruppe ist und die Ubrigen Ringe A 1 , 
A 2 und A 3 1,4-Phenylengruppen sind, mindestens eine Gruppe Z 1 und Z 2 von einer Einfachbindung 
verschieden ist, oder einer der Reste R 1 und R 2 nur F, CI, Br, CN, NCS, NC oder SF 5 bedeutet, 

d) falls einer der Ringe A 1 , A 2 und A 3 eine 2,3-Difluor-l,4-phenylengruppe 1st, einer der Ringe A 1 , A 2 
und A 3 eine 1,4-Phenylengruppe ist, und einer der Ringe A 1 , A 2 und A 3 eine Cyclohexylengrappe ist, 
mindestens eine Gruppe Z 1 und Z 2 von einer Einfachbindung verschieden ist 

2/ Dihalogenbenzolderivate der Formel I nach Anspruch f , dadurch gekennzeichnet, daB die dem Rest R 2 
benachbarte Gruppe A 3 oder A 2 23-DihaIogen-l,4-phenylen bedeutet 

3. Dihalogenbenzolderivate nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 Alkyl und R 2 F bedeutet 

4. Dihalogenbenzolderivate nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 2,3-Dihalogen- 
1,4-phenylen 23-Difluor-l,4-phenylen bedeutet 

5. Dihalogenbenzolderivate der Formeln Idl, Id2 und I<J3 




R, ~^§>- CH2CH2 ^® adi) 



R'^C))^CH 2 CH 2 ^^^ (Id2) 

F F 

^ l -<^^CH 2 CH 7 -^^^-^^>—R 2 (Id3) 

worin R 1 und R 2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen. 
6. Dihalogenbenzolderivate der Fonrieln A, B, und C 



30 



OS 39 06 019 




5 




10 




-<§>-R < (O 



15 



worm 

R 5 und R 6 jeweils unabh&ngig voneinander Alkyl mit 1 — 15 C-Atomen und m, p, und o 0 oder 1 bedeutet 

7. Verwendung der Verbihdungen der Formel I als Komponenten flussigkristalliner Phasen. 

8, Flflssigkristallines Medium mit mindestens zwei flOssigkristallinen Komponenten, dadurch gekennzeich- 
net, daB mindestens eine Komponente ein Dihalogenbenzolderivat der Formel I, Idl, Id2, Id3, A, B oder C 



9. Flttssigkristallanzeigelement, dadurch gekennzeichnet, daB es ein flQssigkristallhies Medium nach An- 
spruch 8 enth alt 

10. Elektrooptisches Anzeigeelement nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es als Dielektrikum ein 
flOssigkristallines Medium nach Anspruch 8 enthtlt 



ist 
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